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resumo 
 
 
Os crescentes problemas associados às emissões de gases 
poluentes para a atmosfera, tornou necessário a implementação de 
programas ambientais para redução da poluição onde os incentivos à 
utilização de energias renováveis fazem parte dessa estratégia. 
 
Desta forma, devido ao elevado preço do combustível diesel e aos 
incentivos fiscais associados à utilização de combustíveis renováveis, o uso 
do biodiesel tornou-se economicamente atractivo. 
 
Confrontados com o uso crescente de biodiesel e com alguns 
problemas relacionados com o funcionamento dos motores, que o utilizavam 
como combustível, os fabricantes de motores diesel foram obrigados a 
estabelecer limites para algumas propriedades consideradas importantes. 
 
Para caracterizar o biodiesel produzido através da reacção de 
transesterificação (transformação dos óleos vegetais em biodiesel, através 
da reacção com metanol), foram implementadas diversas técnicas analíticas 
que permitem verificar a sua conformidade com a Norma Europeia 
EN14214, que é adoptada em Portugal. 
 
A composição química e as propriedades do biodiesel dependem da 
constituição da matéria-prima, nomeadamente do comprimento e do grau de 
saturação dos ácidos gordos e do álcool utilizados no seu fabrico. 
 
A presença de uma elevada quantidade de ligações duplas e triplas 
tem como consequência uma maior propensão para a ocorrência de 
oxidação, provocando uma formação de resíduos no depósito, e um 
eventual entupimento dos injectores. 
 
O índice de iodo, que foi o parâmetro da norma cujo modelo de 
previsão foi desenvolvido no presente trabalho, permite determinar a 
insaturação do biodiesel, ou seja é uma propriedade que permite estudar a 
tendência para a oxidação do combustível. Quanto maior for a insaturação 
de um ácido gordo, maior será o índice de iodo.  
 
A norma em vigor para a qualidade do biodiesel, estabelece um 
valor máximo de 120 relativamente ao índice de iodo, para a utilização do 
biodiesel como combustível. 
 
Neste trabalho foram estudados através de análise multivariada, e 
de redes neuronais artificias, dois modelos alternativos para a determinação
do índice de iodo, tendo como base a composição do biodiesel. 
              
           Os resultados obtidos mostram que os índices de iodo previstos por 
ambos os modelos estão de acordo com os valores obtidos no laboratório 
por análise com cromatografia gasosa. 
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abstract 
 
The growing problems associated to the emission of polluting gases 
to the atmosphere has lead to the implementation of environmental 
programs towards the reduction of pollution; the incentives for the use of 
renewable energies belong to this strategy. 
 
Hence, due to the high price of diesel fuel and the fiscal incentives 
associated to the use of renewable fuels, the use of biodiesel has become 
economically attractive. 
 
Confronted with the growing use of biodiesel and some problems 
related to the functioning of motors that used it as fuel, the manufacturer of 
diesel engines had to establish limits to some important characteristics. 
 
In order to characterize the biodiesel produced through the reaction 
of transesterification (transformation of the vegetal oils into biodiesel through 
the reaction of methanol), several analytical techniques were implemented 
which allow checking its accordance with the European Norm EN14214, 
adopted in Portugal. 
 
The chemical composition and the characteristics of the biodiesel 
highly depend on the constitution of the raw material, namely of the length 
and the saturation grade of the fat acids and the alcohol used in its 
production. 
 
The presence of a high number of double and triple bonds leads to a higher 
oxidation occurrence and a concomitant formation of residues in the 
tank/reservoir, and an eventually obstruction of the injectors. 
 
The iodine value, which was the parameter of the norm which 
prevision model was developed in this paper, allows to determine the 
unsaturation of the biodiesel; which means it is a characteristic that allows 
studying the tendency to the oxidation of the fuel. The bigger the saturation 
of a fat acid, the bigger would be the iodine value.   
 
Taking into account the quality of biodiesel, the present norm 
establishes a maximum value for the iodine value of 120  for the utilization of 
biodiesel as fuel. 
  
             In this paper there were studied through the multivariate analysis 
and artificial neural networks two alternative models for the determination of 
the iodine value, having the biodiesel composition as a standard.  
 
             The results obtained show that the iodine values obtained by both 
models are similar the ones obtained in the laboratory using gas 
chromatography. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
“O que faz andar o barco não é a vela enfunada, 
mas o vento que não se vê...” 
Platão 
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1. INTRODUÇAO  
 
Os Recursos Energéticos são um bem essencial para os seres vivos. Hoje em dia o 
Homem necessita de inúmeros recursos energéticos para a sua sobrevivência e para o seu bem-
estar.  
 
Actualmente, a grande parte da energia que o Homem utiliza, é derivada de fontes não-
renováveis de combustíveis fósseis, como é o caso do petróleo, carvão ou gás natural, gerando 
assim um elevado impacto no meio ambiente.  
 
Quimicamente o petróleo, é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, ou seja de 
compostos ricos em carbono e hidrogénio, contendo outros compostos minoritários tais como 
enxofre, oxigénio e azoto, bem como traços de alguns metais.  
 
O uso do petróleo como fonte energética, representa uma das maiores causas da poluição 
do ar, e a sua queima contribui para aumentar o efeito estufa, nomeadamente com a emissão de 
CO2. 
 
Essas fontes de energia sendo não-renováveis, são limitadas, prevendo-se dessa forma 
um esgotamento no futuro. Questões ambientais aliadas aos sucessivos aumentos do petróleo, 
fizeram com que a pesquisa de novas fontes de energia se tornassem de elevada importância.  
 
O objectivo dessas pesquisas seria então, a “procura” de um combustível renovável, 
menos agressivo para o meio ambiente e que fosse viável do ponto de vista económico. O uso 
dessa energia renovável iria diminuir o país da dependência do combustível fóssil. 
 
A biomassa é uma das alternativas em estudo, uma vez que se trata de uma fonte de 
energia renovável, e o seu uso não provoca danos no meio ambiente.  
 
A biomassa pode designar-se como a fracção de matéria orgânica biodegradada que se 
acumula num determinado espaço. Assim sendo, pertencem à biomassa todas as plantas e todos 
os animais, incluindo os seus próprios resíduos. 
 
Tanto combustíveis fósseis como biomassa, são resultado de um processo de 
decomposição de plantas e animais, que foram matéria viva. No entanto enquanto os 
combustíveis fósseis demoram cerca de dois milhões de anos para se formarem, a biomassa 
resulta de matéria que estava viva há poucos anos, ou mesmo dias. 
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Das fontes de biomassa tais como resíduos agrícolas e florestais, resíduos de origem 
animal, resíduos industriais, irão ser transformados por diferentes tecnologias de conversão 
(exemplo prensagem, extracção) em biocombustíveis sólidos, líquidos ou gasosos, consoante a 
técnica de conversão utilizada.  
 
O biodiesel é um exemplo de um biocombustível líquido originado a partir da biomassa… 
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2. QUESTÕES AMBIENTAIS 
 
A utilização de combustíveis fósseis, actua negativamente na qualidade do meio 
ambiente. Como exemplo temos os elevados índices de poluição nos grandes centros urbanos, 
e os derrames de petróleo no mar.  
 
As elevadas concentrações dos gases causadores do efeito estufa (GEE), tais como o 
dióxido de carbono (CO2), o metano (CH4), monóxido de carbono (CO), óxido nitroso (N2O), 
ozono (O3) e clorofluorcarbonos (CFC’s), provocam sérias mudanças climáticas no planeta, tais 
como as chuvas ácidas, prejudiciais ao reino animal e vegetal.  
 
As questões ambientais ligadas ao efeito de estufa, desde há muito tempo têm levado à 
tentativa de reduzir as emissões de CO2, o que levou à adopção de uma série de medidas 
(tendo como objectivo a redução dos GEE’s) e à assinatura do protocolo de Quioto.  
 
O protocolo de Quioto é um tratado internacional assinado em 1997, em Kyoto no Japão, 
nome que deu origem ao protocolo.  
 
Este protocolo tem como objectivo, limitar o aquecimento global do planeta, diminuindo o 
uso de matéria fóssil, que são responsáveis em 80% pelo aquecimento da atmosfera. 
 
Foi então assumido um compromisso entre os países envolvidos, nomeadamente 
Portugal, na redução em 5,2% (relativamente a 1990), da emissão de gases poluentes, para o 
período de 2008-2012. Os gases em questão são o CO2, o CH4, o NO2  e três gases fluorados 
(HFC – hidrocarbonetos fluorados, PFC – hidrocarbonetos perfluorados e SF6 – hexafluoreto, que 
se encontram em electrodomésticos).  
 
Estes gases afectam o sistema respiratório, e o sistema nervoso dos humanos, 
produzindo um grande número doenças de pele.  
 
A poluição decorrente do consumo de combustíveis fósseis, resulta em  
 
 Emissões de elevado nº de partículas que, devido à sua dimensão, quando 
inaladas não conseguem ser expulsas dos pulmões. 
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 Elevadas emissões de hidrocarbonetos poliaromáticos, com elevado potencial 
carcinogénico. 
 Elevadas emissões de enxofre, que para além do impacto que tem na saúde 
pública, tem repercussões ecológicas pela indução de chuvas ácidas, prejudiciais 
à agricultura, floresta e meio ambiente em geral. 
 Aumento da concentração na atmosfera de gases de efeito estufa como o CO2 
 
 
 Assim a necessidade de procurar combustíveis alternativos torna-se essencial. 
 
 
O biodiesel poderá ser então uma das melhores alternativas, uma vez que ao utilizar 
matérias-primas vegetais, tem um efeito positivo sobre o ciclo do carbono, ou seja permite um 
ciclo de carbono fechado. O CO2 emitido na queima no motor, é captado pelas plantas e utilizado 
por estas durante o seu crescimento e existência. Estas mesmas plantas serão utilizadas mais 
tarde, como fonte de matérias-primas para novos biocombustíveis.  
 
No que refere aos combustíveis fósseis, devido à sua própria natureza, são gerados 
apenas gases de combustão, sem no entanto ter no seu processo de fabrico a fase agrícola, onde 
ocorre a fixação do carbono. 
 
Nos veículos a diesel, são detectados muitas vezes nos escapes, gases sulfurados, 
nomeadamente dióxido de enxofre, que irão ser lançados na atmosfera. Esta será também mais 
uma vantagem ambiental para o biodiesel: a ausência total de enxofre, pelo que não há qualquer 
emissão de gases derivados do enxofre. 
__________________________________________________________________________________________________________ 
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3. MOTOR DIESEL 
 
 
Durante a Exposição Mundial de Paris, em 1900, um motor diesel foi apresentado ao 
público funcionando com óleo de amendoim [13]  
 
A designação motor a diesel é em homenagem ao engenheiro alemão  Rudolf Diesel. 
Diesel construiu seu primeiro motor em 1893, na Alemanha. 
 
Os primeiros motores diesel eram de injeção indirecta, ou seja o combustível era injectado 
para uma pré-câmara, na qual começa a queima, propagando-se depois à restante câmara de 
combustão, que é o local onde se dá a explosão da mistura ar/combustível. Esses motores eram 
alimentados por óleos vegetais, e até mesmo por óleo de peixe. 
 
No entanto, o uso directo de óleos vegetais como combustível foi rapidamente 
ultrapassado, devido ao baixo custo e elevada disponibilidade do petróleo na época. 
 
O petróleo bruto, sofre então uma série de tratamentos físicos e químicos, tendo como 
objectivo a separação do petróleo bruto nos seus derivados, nomeadamente gás metano, 
gasolina, etc…  
Para a indústria petroquímica, a propriedade mais importante é a temperatura de ebulição, 
uma vez que os seus componentes irão ser separados por uma destilação, através de um 
incremento de temperatura. 
 
Sendo o petróleo bruto submetido a uma destilação fraccionada, irão ficar na base da 
coluna resíduos tais como naftas, que ainda contem fracções voláteis, sendo necessária uma 
destilação adicional, que se irão decompor em óleo diesel entre outros.  
 
Este óleo diesel, por ser mais barato que os restantes combustíveis, passou então a ser 
largamente utilizado nos motores “criados” por Rudolf Diesel, fazendo com que os óleos vegetais 
para o qual o motor foi pensado, caíssem em desuso. 
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Desta forma, os motores tipo diesel foram adaptados para usarem o óleo de petróleo, 
denominado de óleo diesel, que tem a desvantagem de ser mais poluente. Os motores foram 
modificados para consumir este novo combustível. 
 
Os aspectos ambientais, que hoje privilegiam os combustíveis renováveis como o óleo 
vegetal, não foram considerados importantes.   
 
Entre 1911 e 1912, Rudolf Diesel fez a seguinte afirmação: 
 
 
“O motor a diesel pode ser alimentado por óleos vegetais, e ajudará no desenvolvimento 
agrário dos países que vierem a utilizá-lo...  
O uso de óleos vegetais como combustível pode parecer insignificante hoje em dia. Mas 
com o tempo irá tornar-se tão importante quanto o petróleo e o carvão são actualmente.”  
 
O Engenho de Rudoplh marca uma era na indústria e nos transportes. 
 
 
Esta nova versão do motor desenvolvido por Rudolf, estava cada vez mais a afastar-se da 
ideia original do seu criador, sendo esta a de utilizar combustíveis limpos e renováveis, 
nomeadamente com óleo vegetal, tendo também como vantagem o desenvolvimento da 
agricultura. 
 
Dessa maneira, a fixação do homem no campo e o aumento do consumo de combustíveis 
fósseis fez com que houvesse, mais uma vez, a preocupação com a produção de óleo vegetal 
para ser utilizado em motores.  
 
O biodiesel, encontra-se registrado na "Environment Protection Agency — EPA — USA" 
como combustível e como aditivo para combustíveis e pode ser usado puro a 100% (B100), em 
mistura com o diesel de petróleo (B20), ou numa proporção baixa como aditivo de 1 a 5%; a sua 
utilização está associada à substituição de combustíveis fósseis em motores do ciclo diesel, sem 
haver a necessidade de nenhuma modificação no motor [2]. 
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4. BIODIESEL 
 
 
O Biodiesel ou ester metílico de ácidos gordos é um combustível líquido, proveniente de 
fontes renováveis, tais como óleos ou gorduras vegetais/animais/ e de óleos de frituras usados.  
 
Utilizando esta última matéria-prima, o biodiesel apresenta mais um benefício, visto 
aproveitar um resíduo, que de outra forma seria lançado no meio ambiente (redes de esgotos, 
solo, meio hídrico), provocando problemas de poluição de águas e solos. O biodiesel, é uma 
alternativa ao óleo diesel mineral, de origem petrolífera.  
Contrariamente ao petróleo, o biodiesel não possui substâncias químicas aromáticas (da 
família do benzeno) na sua composição. Desta forma a sua combustão em motores, reduz 
significativamente a produção de compostos carcinogénicos , tal como a acroleína. 
A queima de diesel ou de qualquer um dos combustíveis de origem fóssil, gera duas 
famílias de compostos poluentes:  
 os gases provenientes do enxofre e do nitrogénio (SOx e NOx), que são 
responsáveis pelas chuvas ácidas. 
 O CO2, responsável pelo aquecimento global do planeta, através do efeito estufa. 
 
Dois dos principais motivos que levam actualmente o biodiesel a ser uma importante fonte 
de energia é o facto de (1) ser considerada mais limpa, uma vez que ao possuir cerca de 11% de 
O2  na sua molécula, resulta numa combustão completa, que gera menos resíduos, e reduz as 
emissões de GEE em relação aos combustíveis fósseis e (2) possibilitar a diminuição da 
dependência em relação ao petróleo. 
 
Biodiesel consiste em ésteres de ácidos gordos de cadeia linear não ramificada de átomos 
de carbono, proveniente de fontes renováveis tais como óleos vegetais, e a sua utilização está 
associada à substituição do diesel em motores.  
 
Consoante o número e o tipo de ácidos gordos que se ligam a uma molécula de glicerol 
(1,2,3-propanotriol), os ácidos podem classificar-se em monoglicerídeos (um ácido gordo), 
diglicerídeos (dois ácidos gordos) ou triglicerídeos (três ácidos gordos). Uma molécula de gordura 
consiste então em 3 moléculas de ácidos gordos ligados na forma de ésteres a uma molécula de 
glicerol, conforme a figura 1: 
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Figura 1 – Representação da molécula de glicérido em que R1, R2 e R3 representam grupos alquilo constituídos por 
átomos de carbono e de hidrogénio. 
 
Esses ácidos gordos variam na extensão da cadeia carbonada (R1, R2 e R3) (Dantas 
M.B) podendo mesmo existir de 12 a 18 carbonos. Pode variar também no número, orientação e 
posição das ligações duplas. 
 
Os óleos vegetais por serem muito viscosos comparativamente ao diesel (Viscosidade  
óleo de milho: 38,1425mm2/s; viscosidade diesel: 4,1810 mm2/s) [4], e consequentemente 
apresentarem uma baixa velocidade de escoamento e uma elevada resistência ao fluxo, e 
também por terem um ponto de inflamabilidade superior ao diesel (mínimo 120ºC para o Biodiesel 
[6] comparando com mínimo de 55ºC para o diesel [7] , dificultavam a combustão no motor o que 
impedia uma adequada injecção nos motores.  
 
O óleo de origem vegetal, por ser fortemente rico em carbono, é mais difícil de queimar, e 
devido à sua incompleta combustão, leva à formação de fuligem, deixando depósitos de carbono 
nos cilindros e nos injectores, requerendo desta forma uma manutenção intensiva. A pesquisa 
realizada para resolver esses problemas levou à descoberta da transesterificação, onde com a 
quebra da molécula do óleo, ocorre a separação da glicerina e a recombinação dos ácidos gordos 
com álcool.  
O nome biodiesel muitas vezes é confundido com a mistura diesel+biodiesel, disponível 
em alguns postos de combustível. A designação correcta para a mistura vendida nestes postos 
deve ser precedida pela letra B (do inglês Blend).  
Neste caso, a mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petróleo é chamada de B2 e assim 
sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100. 
Há, pelo menos, cinco importantes vantagens adicionais do óleo diesel vegetal 
comparativamente com o óleo diesel do petróleo. Logo o óleo diesel vegetal: 
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 não contém enxofre. Como os óleos vegetais não possuem enxofre na sua composição, o 
biodiesel, sendo um derivado desses óleos também não possui enxofre. È de realçar que 
os produtos derivados do enxofre, são maléficos para o meio ambiente. 
 é biodegradável,  
 não é corrosivo. Uma vez que não tendo enxofre, não há a formação de óxidos de 
enxofre, não ocorrendo também a formação de ácido sulfúrico. 
 é renovável. Esta característica tem como base de sustentação as matérias-primas 
utilizadas para a sua produção serem provenientes de fontes renováveis, isto é, de 
derivados de práticas agrícolas.  
 não contribui para o aumento do efeito estufa uma vez que o ciclo do carbono é fechado. 
 
No entanto, nem tudo são vantagens…existem alguns aspectos desfavoráveis à produção do 
biodiesel, tais como: 
 a plantação de oleaginosas em elevadas quantidades nos solos, poderá concorrer 
directamente com culturas para uso alimentar. 
 Devido à elevada produção agrícola, poderemos ter a contaminação dos solos e água, 
devido ao uso de adubos, herbicidas e pesticidas.  
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5. TECNOLOGIAS DE PRODUÇÃO BIODIESEL 
 
Os processos produtivos utilizados para obtenção do biodiesel são:  
 
 
 craqueamento catalítico,  
 esterificação e  
 transesterificação,  
 
sendo esta última a mais conhecida e utilizada em larga escala. 
 
 
 5.1 ESTERIFICAÇÃO 
 
Na esterificação, os álcoois reagem com os ácidos orgânicos e inorgânicos, dando origem 
a ésteres. Esta reacção é muito lenta podendo ser acelerada na presença de catalisadores. Como 
os catalisadores não são consumidos durante a reacção, no final da mesma deverá ocorrer a 
possibilidade de uma fácil separação. Os catalisadores que poderemos utilizar podem ser 
Ácidos tal como o ácido sulfúrico (não é muito aconselhável, dada a sua dificuldade de 
remoção, provocando o risco de danificar os componentes dos motores) 
Básicos tal como o hidróxido de sódio (estes catalisadores são muito sensíveis à presença 
de água e ácidos gordos, pelo que consumindo o catalisador, ocorre a formação de sabões, 
baixando o rendimento da reacção) 
Enzimáticos (são os mais apropriados por não apresentarem este tipo de inconvenientes; 
no entanto são os mais caros)  
O aumento da temperatura do meio reaccional, poderá também aumentar a velocidade de 
reacção.  
O rendimento da reacção de esterificação pode ser incrementado pela remoção da água 
na mistura reaccional assim que é formada [12], deslocando o equilíbrio no sentido da formação 
de éster. Como a reacção é reversível, é necessário um excesso de álcool para forçar a reacção 
no sentido pretendido, ou seja na produção do éster. 
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A reacção geral de esterificação pode ser esquematizada na figura 2: 
 
 
 
Figura 2 – Reacção geral de esterificação 
 
Os álcoois mais frequentemente utilizados poderão ser o álcool metílico ou etílico. 
 
 A esterificação poderá processar-se a partir de resíduos de óleos, tendo também como 
factor preferencial a não formação de glicerina como subproduto inerente à reacção, como é o 
caso da transesterificação. 
 
 
5.2 TRANSESTERIFICAÇÃO 
 
A transesterificação é um processo químico que tem por objectivo modificar a estrutura 
molecular do óleo vegetal [5], no qual ocorre a conversão de triglicerídeos em ésteres de ácidos 
gordos. 
 
Na transesterificação, ocorre a separação da glicerina do óleo vegetal. Cerca de 20% de 
uma molécula de óleo vegetal é formada por glicerina. A elevada densidade e viscosidade da 
glicerina, torna o óleo mais denso e viscoso.  
 
Durante o processo de transesterificação, a glicerina é removida do óleo vegetal, fazendo 
com que o óleo se torne mais fino e com menor viscosidade, que se assemelhará á viscosidade do 
diesel (3,5-5,0 mm2/s) 
 
A utilização de biodiesel traz uma série de vantagens ambientais, económicas e sociais. 
Estudos demonstram que a substituição do óleo diesel mineral pelo biodiesel resulta em reduções 
de emissões de 20% de enxofre em relação ao diesel, 9,8% de anidrido carbónico, 14,2% de 
hidrocarbonetos não queimados, 26,8% de material particulado e 4,6% de óxido de azoto [1]. 
 
 Por outro lado enquanto combustível, o biodiesel necessita de algumas características 
técnicas importantes tais como uma completa reacção de transesterificação. A presença de traços 
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de glicerina no biodiesel, bem como a sua queima a partir de 180ºC, poderá causar a emissão de 
acroleína, que é altamente tóxica para o ambiente. (Nota: a acroleína é formada quando gorduras 
animais e vegetais são sobreaquecidas) 
 
 
O limite máximo permitido de glicerina no biodiesel é de 0,02% em massa de biodiesel. 
 
 
Na transesterificação de óleos vegetais, um triglicerídeo reage com um álcool (exemplo 
metanol) na presença de uma base ou ácido forte (exemplo metilato de sódio), produzindo uma 
mistura de ésteres de ácidos gordos e glicerol, conforme esquematizado na figura 3.  
 
 
Figura 3  – Reacção de Transesterificação 
De acordo com a reacção acima descrita e para uma transesterificação 
estequiometricamente completa, são necessários 3 moles de álcool para uma de triglicerídeo, e 
0,5% de catalisador sobre o peso do óleo. 
 
Neste processo são formados como intermediários mono e diglicerídeos, que irão 
posteriormente ser também convertidos em esteres. 
 
Como esta reacção é reversível torna-se necessário um excesso de álcool para forçar o 
equilíbrio para o lado pretendido. 
 
Relativamente ao álcool usado na reacção, o processo reaccional ocorre 
preferencialmente com álcoois de baixa massa molecular (metanol, etanol…). Usando tanto o 
metanol como etanol temos reacções químicas equivalentes, uma vez que tanto os ésteres 
metílicos como etílicos tem propriedades equivalentes como combustíveis. 
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O Metanol é o mais utilizado devido ao seu baixo custo na maioria dos países e às suas 
vantagens físicas e químicas tais como 
 Elevada polaridade,  
 Álcool de cadeia mais curta,  
 Reage rapidamente com o triglicerídeo 
permitindo a separação simultânea do glicerol [10].  
 
Contudo, e apesar das vantagens apresentadas pelo metanol, o etanol está a tomar cada 
vez maiores proporções no mercado, uma vez que é renovável, e apresenta uma menor 
toxicidade que o metanol (etanol: nocivo; metanol: tóxico). 
 
Da reacção são gerados biodiesel (86%), glicerina (9%) e uma mistura de álcool (5%) que 
após destilação entrará novamente no processo, sendo por isso reutilizável. 
 
A glicerina pode ser utilizada como matéria-prima na produção de cosméticos e fármacos, 
em resinas alquídicas, em filmes de celulose, na indústria de papel… 
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5.3 CRAQUEAMENTO TÉRMICO 
 
 
Outro processo de obtenção de combustíveis a partir de óleos vegetais ou gorduras é o 
craqueamento térmico e/ou catalítico.  
 
 
Em 1838, quando Brandes destilava óleo de coco, obteve o propenal, composto este 
gerado pela desidratação do glicerol, ao qual foi denominado mais tarde por acroleína (óleo 
estragado, degradado). A partir daqui surgiram então as primeiras informações sobre a 
degradação de óleos vegetais. 
 
 
O craqueamento térmico ocorre a temperaturas superiores a 450 graus centígrados, na 
ausência de ar, havendo a conversão de uma substância noutra, devido a ruptura da cadeia 
carbonada, originando moléculas menores. No processo poderá utilizar-se um catalisador para 
ajudar a quebrar as ligações químicas.  
 
 
Com o aumento da temperatura, a agitação das partículas e a sua vibração, tende a 
aumentar. Quando a energia cinética das partículas é superior à energia potencial que as mantém 
unidas, dá-se o inicio da degradação térmica, conhecida também como craqueamento de 
triglicerideos.  
 
 
Ao atingir a temperatura aproximada de 450 °C, a maioria dos óleos vegetais e gorduras 
animais iniciam seu processo de degradação, que começa pela quebra das primeiras ligações 
químicas da estrutura original do triglicerídeo. 
 
 
Os principais produtos desse processo são hidrocarbonetos semelhantes aqueles 
encontrados no diesel convencional, água, CO, CO2 e ácidos carbóxilicos.  
 
 
O produto final é conhecido como diesel renovável ou bioóleo [12] (óleo combustível 
produzido por pirólise).  
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A figura 4 representa o craqueamento térmico e seus produtos [12]. 
 
 
 
 
Figura 4  – Craqueamento Térmico e seus produtos 
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6. MATÉRIA PRIMA 
6.1 ÓLEO 
 
Os óleos e as gorduras vegetais são substâncias gordas, untuosas ao tacto, presentes em 
frutos ou grãos oleaginosos, que são chamados de corpos lipídicos [1]. 
As gorduras e os óleos encontram-se amplamente distribuídos na natureza, não só no 
reino vegetal, mas também no animal. 
 
A primeira distinção entre um óleo e uma gordura é a sua aparência física. De um modo 
geral os óleos são definidos como substâncias líquidas à temperatura ambiente, enquanto as 
gorduras se caracterizam como substâncias sólidas [1]  
Os óleos são hidrofóbicos (são imiscíveis com a água) e lipofílicos (miscível com outros 
óleos). Entre as origens dos óleos, temos a vegetal, animal e mineral. 
Uma grande variedade de óleos vegetais pode ser utilizada para preparação do biodiesel 
[10]. 
Os óleos mais usados no processamento do biodiesel são os óleos de soja, girassol, 
palma, e colza onde a composição variada em ácidos gordos é um factor que influencia nas 
propriedades do biodiesel, como por exemplo na viscosidade, na estabilidade térmica, entre 
outras..  
As matérias-primas para a produção de biodiesel são: óleos vegetais, gordura animal, 
óleos e gorduras residuais. Óleos vegetais e gorduras são basicamente compostos de 
triglicerídeos (cerca de 97%) e contaminantes tais como ácidos gordos livres (0,3 a 2%), 
fosfatídeos (gomas) entre outras. 
 Cada óleo contém também uma mistura de vários ácidos gordos. Na tabela abaixo 
indicada, estão sumariados os ácidos gordos que podemos encontrar num óleo vegeta [9]. 
Os ácidos gordos, na referida tabela, são classificados pelo número de átomos de carbono 
e pelo número de ligações duplas, através da relação C-n:p, sendo n o número de átomos de 
carbono da cadeia e p o número de ligações duplas 
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 Tomemos como exemplo o ácido C18:1 (Ácido Oleico) e o ácido 16:0.  
No primeiro caso estamos perante um composto da família dos ácidos carboxílicos, com 18 
carbonos (C18:1) e 1 ligação dupla (C18:1), dizendo-se por isso que é um ácido insaturado. 
No caso do ácido gordo C16:0, este contém 16 átomos de carbono e não apresenta 
nenhuma ligação dupla na sua estrutura. 
 
Óleo 
Vegetal 
Composição em ácidos gordos % em peso 
Saturados Monoinsaturados Poliinsaturados 
C 16:0 
Ácido 
Pálmitico 
C 18:0 
Ácido 
esteárico 
C 20:0 
Ácido 
araquídico 
C 22:0 
Àcido 
behénico 
C 24:0 
Ácido 
linhocérico 
 
C 18:1 
Ácido 
oleico 
C 22:1 
Ácido 
erúcico 
C 18:2 
Àcido 
linoleico 
C 18:3 
Ácido 
linolénico 
Milho 11,67 1,85 0,24 0,00 0,00 25,16 0,00 60,60 0,48 
Algodão 28,33 0,89 0,00 0,00 0,00 13,27 0,00 57,51 0,00 
Amendoim 18,38 2,39 1,32 2,52 1,23 48,28 0,00 31,95 0,93 
Colza 3,49 0,85 0,00 0,00 0,00 64,40 0,00 22,30 8,23 
Soja 11,75 3,15 0,00 0,00 0,00 23,26 0,00 55,53 6,31 
Girassol 6,08 3,26 0,00 0,00 0,00 16,93 0,00 73,73 0,00 
 
Tabela 1 – Composição em peso dos ácidos gordos de diversos óleos vegetais 
 
O comprimento da cadeia carbonada e o número, posição e configuração das duplas 
ligações, dos ácidos gordos que constituem os óleos, influenciam as suas propriedades. Desta 
forma uma predominância de ácidos gordos saturados, caracterizam as gorduras sólidas. Por 
outro lado nos óleos líquidos é comum um teor elevado de ácidos gordos insaturados. 
Para a produção de óleo poderá optar-se por dois processos: o esmagamento/prensagem 
mecânico, ou a extracção por solventes. Por vezes e para aumentar o rendimento do processo, 
combinam-se a prensagem com a extracção por solvente. 
Em regra um processo de extracção dá origem a dois produtos principais: o óleo e um 
alimento animal rico em energia e proteína - o farelo. Após o esmagamento dos grãos que irá 
aumentar a área superficial de exposição, a remoção do óleo é feita por exemplo por extracção 
com solvente.  
O tipo de matéria-prima e o seu teor em óleo originará diferentes tipos de extracção. O 
amendoim, por ter um elevado teor em óleo (aproximadamente de 48%), poderá utilizar-se apenas 
o esmagamento, contrariamente à soja, que terá de ser utilizado o esmagamento e solvente, por 
apresentar um baixo teor em óleo (aproximadamente 20%).  
__________________________________________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________ 
  
 
25
Os solventes utilizados poderão ser tanto o etanol, como o n-hexano. Ambos apresentarão 
vantagens e desvantagens. O etanol é menos tóxico que o n-hexano, provém de fontes 
renováveis, e tem uma menor afinidade com os óleos e gorduras vegetais. O n-hexano, é mais 
tóxico que o etanol, é inflamável, e tem uma maior afinidade com óleos vegetais e gorduras. Para 
o caso do n-hexano, o óleo residual no farelo é geralmente menor do que 1%, ao passo que para 
o caso do etanol temos teores de óleos residuais superiores a 1%.  
Ponto de inflamação Etanol ~= 17ºC  
 Ponto de inflamação n-Hexano ~= -22ºC            
Após a extracção, ficamos então com 2 produtos: o óleo bruto do respectivo cereal, e a 
massa que restou ao qual se chama de farelo, que poderá ter um residual de óleo entre os 0,5 a 
0,8% (para o caso especifico da soja). 
O óleo deverá então sofrer um processo de purificação, onde será decantado para serem 
eliminados os materiais em suspensão e onde a acidez deverá também ser analisada e corrigida. 
Um óleo deverá ter as seguintes especificações:  
(a) teor de impurezas sólidas inferior a 0,1 %, para que não ocorram entupimentos  
(b) teor de agua inferior a 0,05 %, para que não ocorra saponificação, e aumento do 
consumo do catalisador na transesterificação;  
(c) teor de gomas inferior a 10 ppm para que a qualidade da glicerina não seja 
comprometida, não ocorram incrustamentos e a separação biodiesel glicerina seja facilitada;  
(d) ausência de ceras (teste a frio de 24h a 0oC) senão a mistura solidifica sendo 
necessário recorrer a aquecimento  
(e) um teor de ácidos gordos livres inferior a 0,1 %, para evitar saponificação. 
 
Relativamente ao farelo, este sofrerá também um processo de purificação. É removido o 
solvente da extracção e é eliminado a humidade até aproximadamente 10% para uma melhor 
conservação. 
 
6.1.1 SOJA 
Soja é um grão rico em proteínas, cultivado como alimento tanto para humanos quanto 
para animais. A soja pertence à família Fabaceae (leguminosa), assim como o feijão, a lentilha e a 
ervilha. A palavra soja vem do japonês shoyu. A soja é originária da China. 
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No óleo de soja, o ácido predominante é o ácido oleico com valores entre 55 a 83% 
relativamente aos ácidos gordos totais. 
 
A fase vegetativa da soja é o período até a abertura das primeiras flores, e a fase 
reprodutiva compreende o período do início da floração até a maturação. 
 
6.1.2 GIRASSOL 
A sua produção mundial ultrapassa os 26 milhões de toneladas de girassol [8]. 
A planta tem um ciclo de 90 a 140 dias, sendo o teor de óleo vegetal de aproximadamente 
de 42%. 
A planta possui aproveitamento integral, sendo utilizada como pasto para os animais e 
adubo verde. Neste último caso, e após a colheita do girassol, este será triturado e irá servir como 
cobertura até ser decomposto. 
 O grão é uma fonte de proteína na alimentação humana e animal, sendo o óleo utilizado 
na alimentação humana, na fabricação do biodiesel e na indústria cosmética. 
O óleo de girassol é constituído essencialmente por quatro ácidos gordos, sendo o mais 
abundante o ácido oleico, seguido do ácido linoleico.  
O ácido palmítico e o esteárico estão presentes numa menor percentagem. 
 
6.1.3 PALMA 
O óleo de palma é conhecido também por Azeite-de-Dendê. 
O dendezeiro é uma palmeira de origem africana trazida para o Brasil no século XVII, 
pelos escravos. A planta pertence à família das arecáceas, e propaga-se por meio de sementes. É 
a oleaginosa cultivada de maior produtividade, chegando a produzir mais de 8 toneladas de óleo 
por hectare, por ano. 
Desde a época dos faraós egípcios, há quase 5000 anos, a palma oleaginosa tem sido 
uma importante fonte alimentícia para o género humano. O óleo chegou ao Egipto vindo da África 
Ocidental. 
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O rendimento é muito grande, sendo que por quilo produz 10 vezes mais óleo que a soja, 
4 vezes mais que o amendoim e 2 vezes mais que o coco. 
O óleo de palma contém uma relação de aproximadamente 1:1, entre ácidos gordos 
saturados e insaturados. Relativamente aos ácidos gordos saturados temos o ácido palmítico e o 
ácido esteárico com percentagem de 43 e 4,5%. No que concerne aos ácidos insaturados, são 
compostos por ácido oleico (C18:1) e ácido linoleico (C18:2) com percentagens de 41 e 10%, 
respectivamente. é muito sensível à oxidação.  
Da palma extrai-se 2 óleos: óleo de palmiste que é extraído da amêndoa do fruto e é 
similar ao óleo de coco, e o óleo de palma que é extraído da parte externa do fruto (polpa). Desta 
forma e para a extracção dos dois óleos é necessário haver a separação da polpa da semente 
 
6.1.4 COLZA 
 
A colza ou couve-nabiça (Brassica napus) é uma cultura importante para a produção de 
óleos vegetais. Poderá mesmo dizer-se que o óleo de colza é o terceiro óleo vegetal mais 
importante do mundo, ficando apenas atrás do óleo de soja e de palma.  
 
Este óleo vegetal é usado como óleo alimentar. Apresenta um baixo teor de ácidos gordos 
saturados (C16:0 ácido palmítico 3,5%, e C18:0 ácido esteárico 0,9%), alto de ácidos gordos 
monoinsaturados (C18:1 ácido oleico) e ainda contém nível moderado de ácidos gordos 
poliinsaturados (C18:2 ácido linoleico 31% e C18:3 ácido linolénico 8,23%). 
Este óleo vegetal é também utilizado na produção de biodiesel. Poderá ainda ser utilizado 
em produtos não alimentícios, tais como sabões e detergentes. 
 As folhas da planta servem também de alimento para os animais (pelo que é cultivada em 
muitos países) pelo seu alto conteúdo em lípidos e conteúdo médio em proteínas. 
É uma cultura tradicional em muitos países da Europa (França, Alemanha, Polónia, 
Suécia, Roménia, etc.), da América do Norte (Canadá) e tem dados os primeiros passos de 
implantação de no Sul da Europa (Portugal e Espanha) acompanhando o crescimento do 
Biodiesel. 
 
 
O agronegócio da colza envolve a produção e comercialização do farelo, rico em 
proteínas, que corresponde a mais de 1.000 kg por hectares, e além do mais, a sua lavoura 
promove uma excelente adubação natural do solo [13].  
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A história conta que as civilizações antigas da Ásia e Europa usavam o óleo de colza nas 
suas lamparinas. O seu uso intensificou-se na Europa após o uso da energia a vapor, quando se 
descobriu que o óleo de colza aderia muito mais às superfícies banhadas por água ou por vapor 
do que qualquer outro lubrificante [1]. 
A canola designa as variedades de colza com menos de 2% de ácido erúcico (C22:1) no 
óleo, extraído da semente, e menos de 30 micromoles de glucosinolatos por grama de farelo 
desprovida de óleo.  
 
6.2 GORDURAS ANIMAIS E RESIDUAIS  
 
 
As gorduras de animais possuem estruturas químicas semelhantes às dos óleos vegetais, 
sendo também moléculas triglicerídicas de ácidos gordos [13].  
Constituem exemplos de gorduras de animais, possíveis de serem transformados em 
biodiesel, o sebo bovino, os óleos de peixes, a banha de porco, entre outras matérias gordas de 
origem animal [13]. 
 
Tais matérias-primas estão disponíveis, em elevadas quantidades nos matadouros de 
animais de médio e grande porte.  
 
Os óleos vegetais são larga e universalmente consumidos para a preparação de alimentos 
sendo indiscutível a sua importância de utilização. A fritura é uma operação de preparação rápida, 
conferindo aos alimentos fritos, características únicas de aroma, sabor e saciedade. 
 
Estudos mostram que a acumulação de óleos vegetais no meio ambiente causa grandes 
danos e se o produto for para rede de esgoto, além de haver a contaminação de águas e solos, o 
tratamento dos resíduos encarece bastante. Este resíduo não é considerado perigoso, uma vez 
que a degradação do mesmo ocorre de uma maneira natural devido à oxidação quando exposto 
ao ar, formando dióxido de carbono. Se o óleo residual permanecer nos rios provoca a 
impermeabilização dos leitos e terrenos. 
Os óleos vegetais usados, ou óleos de cozinha, são feitos a partir de matéria vegetal, 
como o nome indica. 
Desta forma, os óleos residuais serão também uma potencial fonte de matéria-prima para 
a produção de biodiesel. 
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As gorduras e óleos são formados por misturas de triglicerídios. Os diferentes ácidos 
gordos que formam os triglicerídios conferem diferentes características às gorduras e óleos. 
 
Quando o óleo é submetido a elevadas temperaturas, ocorre a modificação de 
determinadas características do óleo, nomeadamente as organolépticas. A temperatura favorece 
também a aceleração das propriedades oxidativas. 
 
Os óleos e gorduras quando utilizados repetidamente em fritura por imersão sofrem 
degradação por reacções de hidrólise, de oxidação e de polimerização. As reacções de hidrólise, 
ocorrem devido à interacção do óleo com a água com a formação de diglicerídeos de ácidos 
gordos livres. Esta reacção está dependente da quantidade de água do alimento sujeito à fritura. 
A reacção de oxidação ocorre devido à interacção do oxigénio com o óleo, com formação de  
álcoois e ácidos. A reacção de polimerização ocorre nos óleos a temperaturas elevadas com 
formação de moléculas de grandes dimensões - os polímeros. Temperatura muito elevada do óleo 
durante demasiado tempo pode resultar na produção de níveis altos de polímeros. 
 
Com a degradação proveniente das reacções acima referidas, o óleo torna-se mais 
escuro, viscoso, a sua acidez aumenta e desenvolve-se um odor desagradável, chamado de 
ranço [11].  
 
As possíveis fontes dos óleos e gorduras residuais são: 
 Restaurantes e cozinha industriais, comerciais e domésticas, onde ocorrem as 
frituras de alguns alimentos; 
 As indústrias que processam frituras de produtos alimentícios, tais como por 
exemplo salgadinhos; 
 Os esgotos municipais onde a nata sobrenadante é rica em matéria gorda, 
possível de extrair óleos e gorduras; 
 
Mesmo nos dias de hoje, apenas uma pequena percentagem de óleos residuais, é 
aproveitada (para reciclagem), sendo a maioria eliminada ou para o esgoto ou para o lixo, gerando 
custos adicionais no tratamento. 
 
Os óleos alimentares usados são um resíduo gerado pelas indústrias e restaurantes, cujo 
volume tem aumentado muito nos últimos anos, criando a necessidade da respectiva reciclagem. 
Essa reciclagem poderá passar pelos biocombustíveis alternativos, pelo fabrico de sabões e 
lubrificantes biodegradáveis ou ainda pelo fabrico de rações para animais.  
 
__________________________________________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________ 
  
 
30
Assim, duas necessidades básicas seriam atendidas de uma só vez, a reciclagem e a 
valorização do resíduo. 
 
6.3 MICRO-ALGAS 
 
 
Os óleos encontrados nas micro-algas possuem características físico-químicas similares 
aos de óleos vegetais [14] e podendo por isso substituir as oleaginosas para a produção de 
biodiesel.  
 
Na tabela 2 poderemos observar os principais ácidos gordos presentes na composição 
química do óleo de algumas microalgas: 
 
 [14] 
Tabela 2 – Composição química do óleo de microalgas 
 
Os lípidos presentes nas microalgas são tipicamente compostos por glicerol, bases 
esterificadas e ácidos gordos contendo entre 12 e 22 carbonos, podendo ser saturados, 
monosaturados ou polisaturados 
 
Os sistemas de produção das micro-algas são pouco sofisticados. As instalações tipo para 
a produção de micro-algas, consistem em lagoas de baixa profundidade, geralmente a céu aberto, 
em que as algas são movimentadas em circuito fechado através de um agitador de pás, evitando 
assim variações de pH (que deverá ser de 7 a 7,5) e de temperatura. 
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Para que ocorra a multiplicação das algas, é necessário  
 luz solar,  
 água,  
 nutrientes tais como fósforo e azoto. Estes nutrientes deverão ser controlados, para 
que não se desenvolvam as chamadas plantas epífitas (plantas que se alojam sobre 
outras), dificultando assim a absorção da luz solar. Nota: com nutrientes a alga pode 
“fabricar” os seus próprios alimentos 
 CO2, que é um dos gases responsáveis pelo efeito estufa.  
condições essenciais para que ocorra a fotossíntese. 
Algumas vantagens das micro-algas são: 
 
 Podem ser utilizados terrenos que não eram férteis ou adequados para a agricultura 
convencional, nomeadamente de oleaginosas. 
 As micro-algas podem ser cultivadas em águas salgadas, salobras ou doces dependendo 
das espécies.  
 Por realizarem fotossíntese, consomem CO2 e libertam Oxigénio 
 A sua produtividade é muito superior que a produtividade das oleaginosas.  
o Em relação ao rendimento em óleo, o de microalgas é pelo menos quinze vezes 
maior que o de palma, que é o de maior produtividade [14]. 
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7. PROPRIEDADES DO BIODIESEL DEVIDO À ORIGEM DA MATÉRIA-
PRIMA 
 
As características físicas e químicas do biodiesel são idênticas entre si, 
independentemente da natureza da matéria-prima e do agente de transesterificação. 
 
O efeito da origem do óleo ou gordura vegetal/animal reflecte-se basicamente na 
composição e na natureza dos ácidos gordos presente nos triglicéridos. Assim, óleos vegetais de 
espécies diferentes possuem composição dos ácidos gordos diferentes. 
 
A natureza da matéria-prima, influencia então vários parâmetros na qualidade do 
biodiesel, tal como é o caso do índice de iodo.  
 
O índice de iodo traduz o índice de ácidos gordos insaturados e é somente dependente da 
origem do óleo vegetal.  
 
Entende-se por índice de iodo a quantidade de halogéneo (iodo) absorvida pela porção de 
amostra testada, expressa em gramas de iodo por 100g de amostra. 
 
Como consequência, o biodiesel obtido do mesmo óleo deve ter valores similares de 
índice de iodo. Por exemplo o óleo de soja tem um índice de iodo de 120, ao passo que o óleo de 
Palma tem um índice de iodo de 50. Logo um biodiesel 100% soja deverá ter um índice de iodo de 
aproximadamente 120, ao passo que um biodiesel 100% palma deverá ter um índice de iodo de 
aproximadamente 50. 
 
O índice de iodo indica o grau de insaturação do óleo ou gordura, considerando que o iodo 
reage com as duplas ligações; verifica-se que quanto maior o grau de insaturação (duplas 
ligações), maior será o índice de iodo. Esta propriedade está relacionada com factores de 
qualidade do biodiesel, tais como a polimerização, a estabilidade e a viscosidade. 
 
Um elevado número de ácidos gordos insaturados pode conduzir à formação de depósitos 
ou à deterioração do biodiesel, uma vez que o seu aquecimento resulta na polimerização dos 
glicerídeos. Este efeito aumenta com o número de ligações duplas na cadeia dos ácidos gordos. 
Consequentemente, o índice de ácidos gordos insaturados tem de ser limitado para assim limitar o 
grau de insaturação e o número do iodo. 
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Regra geral, valores para o índice de iodo acima de 135 levam a produção de um 
biodiesel inaceitável para fins carburantes devido à tendência a formar depósitos de carbono, 
indicando também um alto potencial para a sua degradabilidade.  
 
O método de cálculo utilizado neste estudo, determina o índice de iodo de óleos e 
derivados directamente da composição de ácidos gordos insaturados obtidos a partir da análise 
efectuada por cromatografia em fase gasosa. 
 
Desta forma o índice de iodo do biodiesel, é o somatório das contribuições individuais de 
cada ácido gordo, obtidas por multiplicação da percentagem de cada um pelo seu factor de 
contribuição (tabela 3): 
 
 
 
 
 
 
 
    (tabela retirada da norma EN14214:2008) 
Tabela 3 – Factor de contribuição de cada ácido gordo para a determinação do índice de iodo 
 
 
Ou seja pela expressão: 
 
 
Índice de iodo = 
(% ácido palmitoleico x 0,950) + (% ácido oleico x 0,860) + (% ácido linoleico x 1,732) + 
(% ácido linolénico x 2,616) + (% ácido eicosenóico x 0,785) + (% ácido euricico x 0,723) 
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8. PROCESSO DE PRODUÇÃO DE BIODIESEL 
 
Fluxograma do Processo de Produção de Biodiesel 
 
 
Figura 5  – Fluxograma do processo produção biodiesel 
Na preparação da matéria-prima para a sua transformação em biodiesel, tendem-se a 
obter condições favoráveis para a reacção de transesterificação, para assim alcançar a maior taxa 
de conversão possível [5] 
As matérias-primas devem ter o mínimo de humidade e acidez. Tal poderá acontecer se 
as matérias primas forem submetidas aos processos de desumidificação e de neutralização.  
 
O processo de neutralização opera de forma contínua e está desenhado para realizar a 
refinação de praticamente todos os óleos. 
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 O óleo bruto segue os seguintes passos: 
 
 1º Passo: Tratamento e neutralização com ácido fosfórico e hidróxido de sódio 
 2º Passo: Lavagem 
 
A sequência do processo pode ser ilustrada pela figura 6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6  – Fluxograma do processo de neutralização do óleo 
 
No processo de neutralização, os ácidos gordos livres e as gorduras presentes no óleo 
são convertidas em sabões. 
O óleo é aquecido à temperatura de aproximadamente 90ºC, tratado com ácido fosfórico, 
e posteriormente com soda cáustica (com agitação). 
Este processo neutraliza os ácidos gordos livres. Os sabões produzidos são separados 
continuamente e removidos no separador.  
O óleo neutro continua a conter uma elevada quantidade de sabões, os quais devem ser 
removidos por lavagem numa segunda separação. Dependendo da quantidade de sabões 
Água de lavagem
Água quente
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residuais que o óleo ainda pode conter, podemos ter um ou dois estágios de lavagem. Como fase 
final, o óleo é submetido a um processo de secagem, com o objectivo de lhe ser removido o 
excesso de água. 
Após esse processo de neutralização o óleo deverá apresentar as seguintes características: 
 
Qualidade FFA (ácidos gordos livres- 
“Free Fatty Acids”) 
0,1% Max 
Teor de fósforo 10ppm de P Max. 
% de humidade 0,05% Max com secagem 
Sabões 100ppm Max.  
 
A segunda etapa do processo é conhecido como a etapa de conversão e ocorre através 
da reacção de transesterificação, onde os triglicerideos dos óleos são transformados em ésteres 
metílicos [5] de acordo com a seguinte reacção genérica: 
 
 
Figura 7  – Transesterificação 
Após a transesterificação em 2 reactores, obtém-se uma mistura, que é constituída por 
duas fases, que são separáveis em duas câmaras de decantação. 
A fase mais pesada é composta por glicerina bruta, e a fase mais leve é constituída por 
uma mistura de ésteres metílicos (se foi utilizado o metanol como agente transesterificante), ou 
etílicos (caso tenha sido usado o etanol). 
 
A glicerina bruta é então submetida a um processo de evaporação, onde se obtém uma 
glicerina com uma baixa percentagem de água, ao qual chamamos de glicerina seca.  
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O metanol, é também recuperado numa coluna de destilação, obtendo-se uma pureza tal 
que é possível retomá-lo novamente no processo. No caso da desidratação do metanol, a 
destilação é simples, uma vez que a diferença de volatilidade entre o metanol (aprox. 65ºC) e a 
glicerina (105ºC) dessa mistura é muito grande. 
 
 O produto que sai do topo da coluna é metanol praticamente isento de água (≤ 0,1% 
H2O), sendo recirculado novamente para o processo de transesterificação. 
 
 
Após a separação das fases, a glicerina bruta e a fase de éster (biodiesel) são submetidos 
a um processo de purificação. A purificação dos ésteres ocorre pelo processo de lavagem com o 
objectivo de remover as substâncias solúveis em água. No processo de lavagem são retiradas 
impurezas presentes no meio como o catalisador, o excesso do álcool utilizado na reacção, a 
glicerina livre residual, sais de ácidos gordos; tri-, di- e monoglicerídeos. 
 
 
A fase de metilester é distribuída numa coluna de lavagem. Nesta lavagem utiliza-se um 
“chuveiro” de maneira a formar uma névoa fina que por contra corrente lava o biodiesel. Essa 
água faz solubilizar as impurezas. 
 
 
 Afim de evitar a formação de espumas da coluna de lavagem, alguns sabões que podem 
estar presentes no metilester são previamente separados por adição de HCl diluído, num reactor 
de maturação.  
 
 
De seguida ocorre a secagem, de modo a retirar a água em excesso, de maneira a 
cumprir os limites previstos na norma EN 14214, cujos parâmetros e limites são apresentados na 
tabela 4: 
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Tabela 4  – Limites das propriedades da norma EN 14214 
 
, resultando num produto final conhecido como o biodiesel, de cor amarelada, límpida e de 
viscosidade semelhante á do diesel fóssil.  
 
Para uma elevada pureza do produto, a presença de glicerol, catalisador e álcool deverá 
ser apenas vestigial. 
 
Um sub-produto que constitui este processo é a glicerina bruta. A glicerina é um resíduo 
importante da fase de transesterificação e embora este produto seja muito utilizado na indústria 
química, ele é obtido no estado bruto contendo um elevado teor de impurezas, o que não 
impossibilita de ser um sub-produto muito vendável.  
 
O processo de tratamento da glicerina é um processo físico-químico de separação da 
matéria gorda (não convertida completamente em óleo, metilester, ácidos gordos e sabões), 
formados durante o tratamento na transesterificação e na recuperação do metanol. 
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Para remover as substâncias presentes ainda não convertidas (óleo e sabões), formadas 
durante o processo, a solução de glicerina acumulada na base da coluna de rectificação, é 
encaminhada para um reservatório onde, as gorduras são separadas. 
 
Depois da separação da fase de gorduras, a glicerina aquosa é neutralizada com uma 
solução de soda cáustica. 
 
A purificação da glicerina bruta (mais escura e contendo impurezas) pode ser feita por 
destilação a vácuo [3], resultando um produto límpido e transparente, com uma concentração de 
aproximadamente 80 a 85%, denominado comercialmente de glicerina destilada. 
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9.  ANÁLISE MULTIVARIADADA 
 
 
O elevado desenvolvimento instrumental, tem gerado um grande interesse em técnicas 
matemáticas e estatísticas, para extrair informações qualitativas e quantitativas, ajudando na 
interpretação de elevadas quantidades de dados produzidos por alguns métodos instrumentais.  
 
 
A química analítica não foge a esta regra, uma vez que com o surgimento de novas 
técnicas analíticas cada vez mais sofisticadas, dão origem ao aumento da quantidade dos dados 
analíticos gerados. 
 
Desta forma torna-se necessário, obter uma ferramenta matemática que possa extrair o 
maior número de informações de um conjunto de dados químicos. 
 
 
 
Surge então a quimiometria, do termo inglês “Chemometrics”, utilizado pela primeira vez 
por químicos nos anos setenta, formando uma área de estudo de aplicação de métodos 
matemáticos às ciências químicas. 
 
A quimiometria ficou então definida, como sendo a parte da química onde são utilizados 
métodos estatísticos e matemáticos, que servem de apoio ao tratamento à enorme quantidade de 
dados analíticos gerados pelas técnicas utilizadas, de forma a extrair uma maior quantidade de 
informações e melhores resultados analíticos. 
 
Com o desenvolvimento das técnicas instrumentais, e com o surgimento de 
microprocessadores e microcomputadores nos laboratórios químicos, torna-se necessário 
tratamentos mais complexos do ponto de vista matemático e estatístico de dados, com o objectivo 
de relacionar os sinais obtidos com os resultados esperados (exemplo intensidades com 
concentrações). 
 
Os sistemas multivariados, tem tido nos últimos tempos uma relevância muito grande, uma 
vez que contrariamente aos univariados, em que a análise dos resultados é feita pela observação 
do comportamento de uma única variável de cada vez, por exemplo, a concentração de uma 
espécie de interesse ou uma propriedade físico-química (densidade, viscosidade, ponto de fusão, 
ponto de ebulição), nos multivariados poderemos medir muitas variáveis simultaneamente ao 
estudarmos determinada amostra. 
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A aplicação desses métodos matemáticos para a análise de dados multivariados, tem dois 
objectivos principais: 
 
• Melhorar o planeamento e optimizar as condições experimentais de processos 
químicos, 
• Extrair informação relevante, útil e necessária de dados multivariados. 
 
Nos dados multivariados, é possível analisar mais de uma variável simultaneamente, e 
assim identificar a correlação entre elas. Este tipo de análise permite um entendimento mais 
completo e sistematizado dos resultados analíticos. 
 
Até aos inícios dos anos 60, os químicos baseavam as suas decisões analíticas, numa 
pequena quantidade de dados que muitas vezes eram obtidos de forma lenta e dispendiosa. 
 
A partir dos anos 60, devido à grande quantidade de dados gerados, tornou-se necessário 
analisar todos esses dados e extrair uma maior quantidade de informações. 
 A quimiometria não sendo uma ferramenta matemática, mas sim da área da química, 
ajuda na resolução de analise dos dados gerados.  
A principal linha de pesquisa da quimiometria aplicada à química analítica, tem sido desde 
à muito, a construção de modelos de regressão a partir de dados de primeira ordem, ou seja de 
dados que podem ser representados por um vector para cada amostra. 
A construção desses modelos é denominada de calibração multivariada. 
No entanto, antes do tratamento de dados, estes devem ser avaliados para verificarmos 
se existe ou não a necessidade de se efectuar um tratamento prévio dos mesmos. 
O primeiro passo a efectuar, é “organizar” os dados obtidos numa matriz de dados (X), em 
que as linhas representam as amostras (n), e as colunas representam as variáveis (m).  
Na matriz de dados, cada variável da amostra é representado por um vector coluna (ou 
seja uma matriz com apenas uma coluna), e cada amostra é representado por um vector linha 
(uma matriz apenas com uma linha). 
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Para o estudo apresentado no presente trabalho, utilizou-se a regressão linear múltipla 
sendo esta uma técnica multivariada cujo principal objectivo é obter uma   relação matemática 
entre uma das variáveis (a variável dependente – a variável resposta) e o restante das variáveis 
que descrevem o sistema que pretendemos estudar (variáveis independentes ou explicativas).  
A sua principal aplicação, após encontrar a relação matemática pretendida, é originar 
valores para a variável dependente quando se têm as variáveis independentes, ou seja estimar os 
parâmetros desconhecidos do modelo. 
Ou seja, esta técnica multivariada pode ser usada na predição de resultados, como é o 
caso que pretendemos relativamente ao índice de iodo. 
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10.  REDES NEURONAIS 
 
As Redes Neuronais Artificiais (RNAs), ou “Artificial Neural Networks” (ANN), como o 
próprio nome indica, é uma compilação de neurónios artificiais, dispostos de forma a se 
assemelharem à configuração de um cérebro humano, sendo inspirado no sistema nervoso 
biológico. 
Um neurónio biológico pode ser descrito como uma célula composta por um corpo celular 
(onde está o núcleo, o citoplasma e o citoesqueleto), e por finos prolongamentos celulares que 
podem conter dois conjuntos de ramificações: os dendritos (que são prolongamentos geralmente 
muito ramificados e que actuam como receptores de estímulos) e os axónios (os axónios são 
prolongamentos longos que actuam como condutores dos impulsos nervosos).  
 
Da mesma maneira, o neurónio artificial possui um corpo de processamento de 
informações com ramificações em dois lados: entradas e uma saída, conforme poderemos ver na 
figura 8: 
 
 (Bueno, 2004) 
 
                                       Figura 8 - Representação de um neurónio artificial 
 
 
Desta forma surgiu então a neurocomputação, que não é mais do que a ciência que está 
ligada ao desenvolvimento e estudo das Redes Neuronais Artificiais.  
 
A inteligência artificial faz parte dos processos que simulam via “software” ou “hardware”, o 
talento dos seres racionais para a representação e processamento de informações. 
As primeiras informações mencionadas sobre a neurocomputação, remontam a 1943, em 
artigos de McCulloch e Pitts, no qual referiam a construção de uma máquina com base no cérebro 
humano. Esse modelo lógico – matemático de um neurónio foi designado por TLU (Threshold 
Logic Unit). 
Actualmente, os modelos neuronais, procuram aproximar o processamento dos 
computadores ao cérebro.  
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Um dos objectivos da pesquisa sobre redes neuronais na computação é desenvolver 
metodologias neuronais matemáticas que podem realizar diversas funções. 
Existem diversas topologias de redes neuronais artificiais, ou seja diversas formas como 
os elementos da rede estão dispostos. 
De acordo com Rummelhart, a rede neural deve possuir no mínimo duas camadas, a de 
entrada de dados (onde os padrões são apresentados à rede) e a da saída dos resultados (onde o 
resultado final é apresentado).  
Como a rede apresenta um desempenho muito reduzido com somente duas camadas, 
tornou-se necessário a adição de uma camada intermediária, camada essa onde é feita a maior 
parte dos processamentos.  
Neste tipo de configuração, a comunicação é efectuada apenas numa direcção, e cada 
neurónio está ligado com todos os outros das camadas vizinhas, não havendo no entanto 
comunicação entre neurónios da mesma camada. 
 
 
         
       Figura 9 - Propagação Unidireccional 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
         CAMADAS OCULTAS 
 
 
      ENTRADA                SAÍDA 
 
Figura 10 – Esquema das camadas das redes 
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Tal como o sistema nervoso biológico tem a possibilidade de aprendizagem, as redes 
neuronais também possuem essa função dando à neurocomputação uma enorme potencialidade, 
visto que essa característica implica apenas a necessidade de “ensinar” e não de programar. 
  
Cada elemento de formação da rede neuronal é chamado de neurónio artificial e é 
formado por vários canais de entrada e apenas uma saída, que pode ser propagada a vários 
outros neurónios.  
 
Internamente o neurónio tem uma função de tratamento de entradas e uma função de 
activação. Cada neurónio tem a sua saída interligada a outro neurónio, formando uma rede de 
neurónios ou rede neuronal.  
 
Tomemos como exemplo a figura 11 que irá representar um neurónio de uma camada da 
estrutura da rede.  
 
 
 
Figura 11 – Esquema de um neurónio de uma camada da estrutura da rede 
 
 
Todas as variáveis de entrada X0, X1, X2, Xn, são ponderadas com um valor Wi,j e 
somadas, conforme a seguinte equação: 
 
 
                              N 
Sj  = Σ  wij xij  +  wN+1j 
                                          i=1 
 
 
com, j = 1, 2, ..., M 
N = número de variáveis de entrada; 
M = número de neurônios da camada oculta 
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Em relação à aprendizagem de uma rede neuronal, podemos dizer que o seu 
“conhecimento” está armazenado nas suas ligações.  
 
O “treino” consiste na apresentação de sequências de dados previamente conhecidos, 
gerando um processo de ajuste.  
Para tal existem dois tipos de aprendizagem: 
 Supervisionada 
 Não-Supervisionada 
 
A aprendizagem supervisionada, procura “descobrir” uma função, que fornece a saída de 
dados desejada, a partir de um conjunto de entradas, usando exemplos (pares de entrada e saída 
desejada), ou seja para um dado conjunto de pares de entrada/saída, encontrar uma regra que 
nos permita prever a saída desejado, associado a cada nova entrada.  
Neste tipo de aprendizagem, são conhecidas à priori as respostas correctas, 
correspondentes a um certo conjunto de dados de entrada. 
No entanto, se a saída obtida não for de encontro ao desejado, havendo um erro, a rede 
deve ser ajustada até que se atinja um nível de acertos satisfatórios. 
 
 
Na aprendizagem não-supervisionada não há supervisão, ou seja, não se dá informações 
do que é um comportamento adequado ou não. Nestas redes, a aprendizagem é realizada sem se 
conhecer antecipadamente as respostas consideradas correctas. 
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1.    MATERIAIS E MÉTODOS 
 
1.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 
 
Todas as soluções foram preparadas empregando reagentes de grau analítico. 
 
Os reagentes utilizados foram: 
 Heptano, da Fisher Scientific, reagente de grau analítico, de lote 0927810 
 Heptadecanoato de metila (C17) que é o padrão interno, é da Fluka 
Analytical, com uma pureza pró-análise (puriss. p.a.), do lote BCBB5551. 
 
As soluções utilizadas foram: 
 Solução de C17 (10mg/ml), onde se pesou aproximadamente 50 mg de 
C17 para um balão de 5 ml e se perfez o volume com heptano. 
 
 
1.2 AMOSTRAS 
 
O biodiesel foi obtido a nível industrial, a partir de diversas misturas de óleo (colza, palma, 
soja e girassol), produzido por uma refinaria nacional, através de uma reacção de 
transesterificação metílica, com um tempo de residência nos reactores de 2h. A separação da 
glicerina foi feita através de decantação em dois decantadores com um tempo de residência de 
aproximadamente 30min. 
 
1.3 INSTRUMENTAÇÃO E EQUIPAMENTOS 
 
 
 Frasco-Ampola com cápsula de 2 ml 
 Frascos com tampa de 10 ml 
 Balões volumétricos de 5ml 
 Balança analítica da marca Startorius 
 Cromatógrafo a gás Marca DANI 
 Amostrador automático da marca Hta 
 
Para a quantificação cromatográfica dos ácidos gordos do biodiesel a ser testado, utilizou-
se um cromatógrafo a gás, da marca DANI, modelo GC-1000DPC, acoplado a um detector de 
ionização em chama (CG-DIC).   
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1.3.1 CONDIÇÕES DE ANÁLISE DOS CROMATOGRAMAS 
O cromatógrafo possui um injector do tipo com repartição/sem repartição, e um 
amostrador da marca “HTA”, e uma coluna capilar de sílica fundida Valco Bond (VB-wax), de 
dimensões 30m x 0,32mm x 0,25µm. O gás de arraste é o hélio com 99,95% de pureza, e o modo 
de injecção é com repartição, sendo a razão de repartição de 1:48. O volume de injecção foi de 
1µl.  
A temperatura no detector é de 300ºC e no injector é de 250ºC.  
 A programação da temperatura no forno é de 180º durante 0,2min, seguindo-se uma 
rampa de 180ºC a 200ºC a 10ºC/min, 200ºC durante 4min, seguindo-se uma nova rampa de 
200ºC a 238ºC a 17ºC/min terminando a 238ºC durante 8min.  
 
1.4  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS  
 
1.4.1 DETERMINAÇÃO DOS ÁCIDOS GORDOS 
 
Para a análise dos ácidos gordos foi utilizada a metodologia para determinar o teor de 
esteres e ácido linolénico, do biodiesel, cumprindo a norma EN 14103, onde cerca de 250 mg de 
amostra de biodiesel metílico são pesados com exactidão num frasco de 10 mL e dissolvidos com 
5 mL de uma solução de 10 mgmL-1 de padrão interno em heptano. Foram usados como padrões 
internos heptadecanoato de metila 99,5% (Fluka) e heptano PA (Vetec) como solvente.  
 
Os resultados são expressos em percentagem mássica (%m/m), e são dados 
automaticamente pelo programa no final da determinação. 
O resultado é apresentado sendo arredondado à décima. 
 
Por este método, os ésteres metílicos de ácidos gordos são separados, identificados e 
quantificados por cromatografia em fase gasosa.  
 
O método é aplicável para a determinação de ésteres metílicos de ácidos gordos contendo 
de 4 a 24 átomos de carbono, obtidos a partir de ácidos gordos de óleos e gorduras, como é o 
caso em estudo. 
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1. RESULTADOS LABORATORIAIS E DISCUSSÃO 
 
Na tabela 5 são apresentados os resultados obtidos por cromatografia gasosa,  em 
laboratório, ou seja para cada diferente composição de biodiesel, são apresentados os valores da 
composição em ácidos gordos. 
  
% Soja % Colza % Palma % Girassol 
C16:1 C18:1 C18:2 C18:3 C20:1 C22:1 
X1 X2 X3 X4 
30 70 0 0 0,24 48,71 32,40 8,01 0,18 0,1 
40 60 0 0 0,22 45,62 35,18 7,91 0,18 0,1 
60 30 10 0 0,12 37,3 38,97 6,97 0,45 0,15 
60 30 10 0 0,14 37,18 41,06 7,05 0,43 0,14 
30 30 10 30 0,22 35,21 38,86 6,94 0,57 0,16 
15 60 0 25 0,21 43,08 35,96 7,81 0,9 0,31 
60 0 40 0 0,15 30,7 41,06 4,09 0,21 0,05 
60 0 40 0 0,15 30,9 37,43 4,05 0,22 0,07 
60 0 40 0 0,15 30,4 36,89 3,77 0,22 0,08 
100 0 0 0 0 24,8 47,78 5,51 0,22 0 
100 0 0 0 0 24,96 52,82 6,14 0,23 0 
100 0 0 0 0 24,82 52,82 6,15 0,25 0 
100 0 0 0 0 24,68 52,26 6,37 0,22 0 
100 0 0 0 0 24,63 53,34 6,29 0,25 0 
100 0 0 0 0 24,71 53,49 6,37 0,23 0 
100 0 0 0 0 24,02 52,69 6,34 0,25 0 
99,9 0 0 0 0 24,35 53,54 6,05 0,25 0 
100 0 0 0 0 24,84 49,87 6,05 0,24 0 
100 0 0 0 0 24,56 49,94 6,03 0,23 0 
80 0 12 8 0,13 22,18 49,66 5,89 0,29 0,07 
78 8 14 0 0,14 27,2 50,22 6,21 0,36 0,06 
78 0 19 3 0,14 22,21 50,26 6,21 0,37 0,02 
55 0 45 0 0,15 30,82 38,98 3,95 0,21 0,07 
55 0 45 0 0,15 30,66 38,60 4,42 0,22 0,07 
55 0 45 0 0,15 30,75 37,90 3,86 0,21 0,08 
75 0 25 0 0,07 28,19 43,98 4,94 0,22 0,01 
75 0 25 0 0,07 28,27 44,01 4,94 0,22 0,01 
75 0 25 0 0,07 28,28 43,94 4,93 0,22 0,01 
 
 Tabela 5 – Percentagens de ácidos gordos obtidos por cromatografia 
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Os ácidos gordos presentes na tabela 5 estão discriminados na tabela 6: 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 6 – Fórmula de estrutura dos ácidos gordos 
 
 
  
FÓRMULA FÓRMULA DE ESTRUTURA
C18:3
C20:1
C22:1
C16:1
NOME DO ÁCIDO
Ácido Palmitoleico
Ácido Oleico
Ácido Linoleico
Ácido linolénico
Ácido Eicosenóico
Ácido eurícico
C18:1
C18:2
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O objectivo deste trabalho será achar um modelo que relacione as percentagens dos 
diferentes tipos de óleo com o índice de iodo, através dos ácidos gordos presentes no biodiesel. 
 
A partir deste momento, designa-se a variável “ácido gordo” por Y e as “percentagens de 
óleos” por X de acordo: 
 
X1 – Soja 
X2 – Colza 
X3 – Palma 
X4 – Girassol 
 
 A metodologia da procura do modelo de ajuste foi a mesma para todos os ácidos 
gordos. Desta forma, começaremos por uma explicação detalhada para o ácido linolénico (C18:3), 
seguindo-se a mesma metodologia de cálculo aplicada aos restantes ácidos gordos, que serão 
apresentados em quadros resumo.  
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1.1 ANÁLISE DO ÁCIDO GORDO C18:3 (ÁCIDO LINOLÉNICO) 
 
 
Na tabela 7 é apresentada os valores obtidos por cromatografia gasosa do Ácido 
Linolénico (C18:3), em função de diferentes composições de óleos utilizados para a obtenção do 
biodiesel. 
 
% Soja % Colza % Palma % Girassol 
C18:3 
X1 X2 X3 X4 
30 70 0 0 8,01 
40 60 0 0 7,91 
60 30 10 0 6,97 
60 30 10 0 7,05 
30 30 10 30 6,94 
15 60 0 25 7,81 
60 0 40 0 4,09 
60 0 40 0 4,05 
60 0 40 0 3,77 
100 0 0 0 5,51 
100 0 0 0 6,14 
100 0 0 0 6,15 
100 0 0 0 6,37 
100 0 0 0 6,29 
100 0 0 0 6,37 
100 0 0 0 6,34 
100 0 0 0 6,05 
100 0 0 0 6,05 
100 0 0 0 6,03 
80 0 12 8 5,89 
78 8 14 0 6,21 
78 0 19 3 6,21 
55 0 45 0 3,95 
55 0 45 0 4,42 
55 0 45 0 3,86 
75 0 25 0 4,94 
75 0 25 0 4,94 
75 0 25 0 4,93 
 
Tabela 7 – Valores obtidos por cromatografia gasosa do Ácido Linolénico (C18:3) 
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Com estes dados procedeu-se à verificação da correlação entre as variáveis (% óleos) e 
da resposta final (C18:3), onde se concluiu que: 
 
Variável Correlação 
X1 e y -0,12861 
X2 e y 0,72004 
X3 e Y -0,84175 
X4 e Y 0,346869 
 
Tabela 8 – Correlação entre as percentagens de óleo e o C18:3 
 
Analisando os valores obtidos, verificamos que a variável X3 é a que apresenta a maior 
correlação. 
A ordem pela qual se introduzem as variáveis ao modelo, contribui determinantemente 
para variações na resposta.  
 
 
1.1.1 ADIÇÃO DE X3 
 
 
Desta forma parte-se de um modelo de primeira ordem na forma: 
 
 
Y = a + bX3             equação [1] 
 
ao qual se irá adicionar sucessivamente os termos X2, X4 e X1. 
 
Para encontramos os termos da equação [1], “a” e “b”, aplica-se o método da adição 
sucessiva de variáveis, em notação matricial: 
 
a 
B =   
b 
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As matrizes da equação [1] são: 
 
 
  
 
 
 
 
 
Pretende-se obter “b” a partir de X e de Y. Assim,  
 
Y = X * b, multiplicando ambos os membros por X’ 
 
X’ * Y = (X’ * X) * b, multiplicando ambos os membros por (X’ * X)-1, obtemos que 
 
(X’ * X)-1  * (X’ * Y) = (X’ * X)-1 * (X’ * X) * b 
  
1 0 
X = 1 0 
1 10 
1 10 
1 10 
1 0 
1 40 
1 40 
1 40 
1 0 
1 0 
1 0 
1 0 
1 0 
1 0 
1 0 
1 0 
1 0 
1 0 
1 12 
1 14 
1 19 
1 45 
1 45 
1 45 
1 25 
1 25 
1 25 
8,01 
Y = 7,91 
6,97 
7,05 
6,94 
7,81 
4,09 
4,05 
3,77 
5,51 
6,14 
6,15 
6,37 
6,29 
6,37 
6,34 
6,05 
6,05 
6,03 
5,89 
6,21 
6,21 
3,95 
4,42 
3,86 
4,94 
4,94 
4,93 
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Como  
 
(X’ * X)-1* (X’ * X) = I   e  I * b = b, temos que 
 
b = (X’ * X)-1 * (X’ * Y)                     equação [2] 
 
Recorrendo ao uso da expressão [2], determina-se então “b”, em que:  
 
  
6,7083 
b =   
0,06098 
  
 
 
Pelo que a expressão final toma a seguinte forma: 
 
 
 
  Y = 6,7083 – 0,06098X3 
 
 
 
Para verificar variações na resposta, é usual realizar um estudo relativamente à média. 
O estudo inicia-se por determinar o coeficiente de correlação, R, que estima a correlação 
entre os dados experimentais.  
 
Logo,  
 
R2 = SSFACT / SSCORR                         equação [3] 
 
Em que  
 
SSfact = (yest - ymed)'*(yest - ymed)                      equação [4] 
 
SScorr = (y - ymed)'*(y - ymed)                                equação [5] 
 
 
 
Obtemos que: 
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R2 = 0,70853  
 
R = 0,842 
 
Isto significa que, os factores contribuem com 70,85% para a soma dos quadrados 
corrigidos pela média.  
 
Como este teste não tem em conta os graus de liberdade, não constitui uma boa medida 
da adequação do modelo, motivo pela qual se recorre a outro teste estatístico. 
 
O teste F de ajuste, tem a vantagem de ter em conta o número de graus de liberdade e é 
dado por: 
 
Fajuste = [ SSfact / (p - 1) ] / [ SSres / (n - p) ]                        equação [6] 
 
Em que  
 
SSres = (y - yest)' * (y - yest)                           equação [7] 
 
Para testar a influência que uma variável produz na resposta, recorre-se à introdução 
progressiva das várias variáveis e analisa-se o aumento que essa variável produz no SSfact, 
através do valor do teste F de ajuste, visto que são directamente proporcionais.  
 
Se este aumento for significativo, parte da variação de y não é tida em conta pelas 
variáveis presentes nesse modelo. 
 
Este teste mede a adequabilidade do modelo. Quanto maior for o valor de F, mais o 
modelo se ajusta. 
 
 
CÁLCULO DE F1 
 
                          G.L. 
SSfact1 = 29,079                      p - 1 = 2-1 = 1   
 
(em que p é o número de parâmetros do sistema, neste caso “a” e “b”) 
 
            G.L. 
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SSres = 11,962                     n - p = 28-2 = 26 
 
(em que n é o número de amostras, neste caso 28) 
 
Fajuste CALC1 = 63,204 
 
FTAB1,26  = 4,22    para   α = 0,05 
 
 
Conclusão: 
 
Como o Fajuste CALC1 é superior ao FTAB1,26, significa que a variável X3 contribui para a 
variância do sistema e o modelo encontrado tem efeito significativo na resposta. 
 
 
1.1.2 ADIÇÃO DE X2 
 
 
O novo modelo a ser testado é agora  
 
 
Y = a + bX3 +  cX2         equação [8] 
 
 
De forma análoga ao primeiro modelo, calculam-se os coeficientes da expressão [8]. 
 
 
  
a 
 
b = 
 b 
 
c 
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As matrizes da equação [8] são 
 
 
1 30 10 
   
6,97 
X  = 1 30 10 
  
Y  =   7,05 
1 30 10 
   
6,94 
1 60 0 
   
7,81 
1 0 40 
   
4,09 
1 0 40 
   
4,05 
1 0 40 
   
3,77 
1 0 0 
   
5,51 
1 0 0 
   
6,14 
1 0 0 
   
6,15 
1 0 0 
   
6,37 
1 0 0 
   
6,29 
1 0 0 
   
6,37 
1 0 0 
   
6,34 
1 0 0 
   
6,05 
1 0 0 
   
6,05 
1 0 0 
   
6,03 
1 0 12 
   
5,89 
1 8 14 
   
6,21 
1 0 19 
   
6,21 
1 0 45 
   
3,95 
1 0 45 
   
4,42 
1 0 45 
   
3,86 
1 0 25 
   
4,94 
1 0 25 
   
4,94 
1 0 25 
   
4,93 
 
 
Recorrendo ao uso da expressão [2], determina-se b 
 
  
b = 
6,2376 
 
 0,029301 
 
-0,04899 
  
 
Pelo que a expressão final toma a seguinte forma: 
 
 
Y = 6,2376 + 0,029301X3 – 0,04899X2 
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CÁLCULO DE F2 
 
Recorrendo à expressão [6], calcula-se o F de ajuste para este novo modelo. 
 
 
           G.L. 
SSfact2 = 38,216               p - 1 = 3-1 = 2   
 
(em que p é o número de parâmetros do sistema, neste caso “a”, “b” e “c”) 
 
    G.L. 
SSres = 2,8256         n - p = 28-3 = 25 
 
(em que n é o número de amostras, 28 como visto anteriormente) 
 
Fajuste CALC2 = 169,06 
 
Ftabelado2,25  = 3,40    para   α = 0,05 
  
Conclusão: 
 
Como o Fajuste CALC2 é superior ao FTAB, significa que a variável X2 contribui para a variância 
do sistema e o modelo encontrado tem efeito significativo na resposta. 
 
Para verificar se a introdução de um novo parâmetro contribui significativamente para a 
adequabilidade do modelo relativamente ao anterior, faz-se um teste Fparcial, usando a seguinte 
expressão: 
 
 
Fparcial2 = [ ( SSfact2 - SSfact1 ) / ( GLfact2 - GLfact1)] / ( SSres2 / GLres2 )      equação [9] 
 
 
É de notar que a diferença do número de graus de liberdade devido aos factores, entre o 
modelo actual e o anterior é sempre 1, visto que quando se introduz um novo parâmetro se 
aumenta o número de graus de liberdade numa unidade. 
 
                   GLfact1 
SSfact1  =  29,079  p - 1 = 2-1 = 1   
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                    GLfact2 
SSfact2  =  38,216  p - 1 = 3-1 = 2   
 
                     GLres2 
SSres2  =  2,8256  n - p = 28-3 = 25 
 
Substituindo os valores acima indicados na expressão [9],  
 
FparcialCALC2 = [ ( 38,216 – 29,079 ) / ( 2 - 1)] / ( 2,8256 / 25 )    
Fparcial2  = 80,84 
 
Ftab 1,25  =  4,24                     α=0,05 
 
Conclusão: 
 
Como FparcialCALC2 é maior que Ftab 1,25  , o modelo que melhor se adapta ao sistema é o 
modelo dado pela expressão [8] 
 
As adições das restantes variáveis foram testadas de forma análoga às anteriores. 
 
Na tabela 9 encontram-se discriminados: 
 
 o número de parâmetros (p),  
 o modelo testado,  
 o número de amostras (n)  
 a soma dos quadrados factorial (SSfact)  
 a soma dos quadrados residuais (SSres)  
 os respectivos graus de liberdade (G.L.) 
 a soma dos quadrados corrigidos (SScorr) 
 os valores de F parcial (Fparcial)  
 os valores de F ajuste (Fajuste) 
 os valores de F tabelado (Ftab) 
 os coeficientes de correlação (R2) 
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Modelo C18:3 
Parâmetros Modelo p Ssfact GL Ssres n GL Sscorr Ftab Fparcial Fajuste Ftab R2 R 
a,b a+bX3 2 29,08 1 11,96 28 26 41,04 4,23 0,00 63,20 4,23 0,71 0,84 
a,b,c a+bX3+cX2 3 38,22 2 2,83 28 25 41,04 3,39 80,84 169,06 4,24 0,93 0,96 
a,b,c,d a+bX3+cX2+dX4 4 38,29 3 2,75 28 24 41,04 3,01 <1 111,32 4,26 0,93 0,97 
a,b,c,e a+bX3+cX2+eX1 4 38,29 3 2,75 28 24 41,04 3,01 <1 111,31 4,26 0,93 0,97 
a,b,c,f a+bX3+cX2+fX1(2) 4 39,19 3 1,85 28 24 41,04 3,01 12,56 169,09 4,26 0,95 0,98 
a,b,c,f,g a+bX3+cX2+fX1(2)+gX2(2) 5 39,44 4 1,60 28 23 41,04 2,80 3,70 141,97 4,28 0,96 0,98 
a,b,c,f,h a+bX3+cX2+fX1(2)+hX3(2) 5 39,34 4 1,70 28 23 41,04 2,80 2,07 132,95 4,28 0,96 0,98 
a,b,c,f,i a+bX3+cX2+fX1(2)+iX4(2) 5 39,19 4 1,85 28 23 41,04 2,80 <1 121,86 4,28 0,95 0,98 
a,b,c,f,j a+bX3+cX2+fX1(2)+jX1X2 5 39,35 4 1,69 28 23 41,04 2,80 2,23 133,83 4,28 0,96 0,98 
a,b,c,f,k a+bX3+cX2+fX1(2)+kX1X3 5 39,21 4 1,83 28 23 41,04 2,80 <1 123,07 4,28 0,96 0,98 
a,b,c,f,l a+bX3+cX2+fX1(2)+lX1X4 5 39,20 4 1,85 28 23 41,04 2,80 <1 122,1 4,28 0,96 0,98 
a,b,c,f,m a+bX3+cX2+fX1(2)+mX2X3 5 39,41 4 1,63 28 23 41,04 2,80 3,20 139,25 4,28 0,96 0,98 
a,b,c,f,n a+bX3+cX2+fX1(2)+nX2X4 5 39,19 4 1,85 28 23 41,04 2,80 <1 121,63 4,28 0,95 0,98 
a,b,c,f,o a+bX3+cX2+fX1(2)+oX2X4 5 39,19 4 1,85 28 23 41,04 2,80 <1 121,59 4,28 0,95 0,98 
 
Tabela 9 – Resumo do modelo para o C18:3 
 
 
 É de notar que a soma dos quadrados corrigidos (SScorr), é igual em todos os modelos, 
independentemente do número de parâmetros do modelo testado, uma vez que apenas depende 
dos valores das respostas (y) e da sua média.  
 
 
 Pela análise do teste Fparcial, verifica-se que este aumenta significativamente quando se 
passa do primeiro para o segundo modelo, e diminui drasticamente até ao 4 modelo, onde 
aumenta novamente no 5 modelo, diminuindo nos restantes. 
  
 
 Comparando agora os valores obtidos pelo teste Fajuste, verifica-se que estes são 
sempre superiores aos respectivos valores tabelados, o que significa que com 95% de confiança, 
se pode afirmar que a variância devida aos factores é muito superior à variância devida aos erros 
aleatórios, o que faz com que todos os modelos se ajustem ao conjunto de dados, mas o 5º 
modelo é o que apresenta um maior valor de F de ajuste relativamente ao tabelado.  
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 Desta forma poderá concluir-se que o modelo que melhor se adapta ao conjunto de 
dados é o 5º, ou seja: 
  
 
    Y = a + bX3 + cX2 + fX12 
  
  
 Para o modelo que melhor se ajusta, obteve-se um coeficiente de correlação de 0,95, 
que se considera um bom ajuste aos valores experimentais. 
 
 Assim, a função Y toma a seguinte forma: 
 
 
 
  Y = 7,1808 + 0,016369X3 – 0,061321X2 – 0,00010355X12 
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1.2 RESULTADOS DO ÁCIDO GORDO C18:2 (ÁCIDO LINOLÉICO) 
 
 
Modelo C18:2 
Parametros Modelo p Ssfact GL Ssres n GL Sscorr Ftab Fparcial Fajuste Ftab R2 R 
a,b a+bX1 2 1073,90 1 201,62 28 26 1275,50 4,23 0,00 138,48 4,23 0,84 0,92 
a,b,c a+bX1+cX2 3 1081,80 2 193,66 28 25 1275,50 3,39 1,02 69,83 4,24 0,85 0,92 
a,b,d a+bX1+dX3 3 1114,90 2 160,63 28 25 1275,50 3,39 6,38 86,757 4,24 0,87 0,93 
a,b,d,e a+bX1+dX3+eX4 4 1177,80 3 97,66 28 24 1275,50 3,01 15,46 96,343 4,26 0,92 0,96 
a,b,d,e,f a+bX1+dX3+eX4+fX1(2) 5 1180,40 4 95,11 28 23 1275,50 2,80 <1 71,36 4,28 0,93 0,96 
a,b,d,e,g a+bX1+dX3+eX4+gX2(2) 5 1177,90 4 97,57 28 23 1275,50 2,80 <1 69,417 4,28 0,92 0,96 
a,b,d,e,h a+bX1+dX3+eX4+hX3(2) 5 1182,50 4 92,97 28 23 1275,50 2,80 1,16 73,14 4,28 0,93 0,96 
a,b,d,e,i a+bX1+dX3+eX4+iX4(2) 5 1189,40 4 86,13 28 23 1275,50 2,80 3,10 79,401 4,28 0,93 0,97 
a,b,d,e,j a+bX1+dX3+eX4+jX1X2 5 1177,90 4 97,64 28 23 1275,50 2,80 <1 69,37 4,28 0,92 0,96 
a,b,d,e,k a+bX1+dX3+eX4+kX1X3 5 1186,00 4 89,52 28 23 1275,50 2,80 2,10 76,179 4,28 0,93 0,96 
a,b,d,e,l a+bX1+dX3+eX4+lX1X4 5 1179,90 4 95,64 28 23 1275,50 2,80 <1 70,933 4,28 0,93 0,96 
a,b,d,e,m a+bX1+dX3+eX4+mX2X3 5 1178,30 4 97,23 28 23 1275,50 2,80 <1 69,68 4,28 0,92 0,96 
a,b,d,e,n a+bX1+dX3+eX4+nX2X4 5 1177,80 4 97,66 28 23 1275,50 2,80 <1 69,349 4,28 0,92 0,96 
a,b,d,e,o a+bX1+dX3+eX4+oX3X4 5 1178,10 4 97,39 28 23 1275,50 2,80 <1 69,556 4,28 0,92 0,96 
 
Tabela 10 – Valores obtidos por cromatografia gasosa do Ácido Linoléico (C18:2) 
 
 Pela análise do teste Fparcial, verifica-se que este aumenta significativamente quando se 
passa do primeiro para o quarto modelo, diminuindo nos restantes. 
 
O modelo que mais se ajusta aos resultados é: 
 
 
 
  Y = 23,966 + 0,28297X1 – 0,031391X3 + 0,27359X4 
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1.3 RESULTADOS DO ÁCIDO GORDO C18:1 (ÁCIDO OLEICO) 
 
 
Modelo C18:1 
Parametros Modelo p Ssfact GL Ssres n GL Sscorr Ftab Fparcial Fajuste Ftab R2 R 
a,b a+bX2 2 1126,40 1 199,80 28 26 1326,20 4,23 0,00 146,58 4,23 0,85 0,92 
a,b,c a+bX2+cX1 3 1226,40 2 99,83 28 25 1326,20 3,39 25,04 153,56 4,24 0,92 0,96 
a,b,c,d a+bX2+cX1+dX3 4 1284,60 3 41,61 28 24 1326,20 3,01 33,57 246,98 4,26 0,97 0,98 
a,b,c,d,e a+bX2+cX1+dX3+eX4 5 1284,60 4 41,59 28 23 1326,20 2,80 <1 177,6 4,28 0,97 0,98 
a,b,c,d,f a+bX2+cX1+dX3+fX1(2) 5 1288,00 4 38,19 28 23 1326,20 2,80 2,05 193,94 4,28 0,97 0,99 
a,b,c,d,g a+bX2+cX1+dX3+gX2(2) 5 1287,00 4 39,15 28 23 1326,20 2,80 1,41 189,05 4,28 0,97 0,99 
a,b,c,d,h a+bX2+cX1+dX3+hX3(2) 5 1289,10 4 37,71 28 23 1326,20 2,80 2,74 199,91 4,28 0,97 0,99 
a,b,c,d,i a+bX2+cX1+dX3+iX4(2) 5 1308,40 4 17,83 28 23 1326,20 2,80 30,70 421,96 4,28 0,99 0,99 
a,b,c,d,i,j a+bX2+cX1+dX3+iX4(2)+jX1X2 6 1308,50 5 17,64 28 22 1326,20 2,66 <1 326,38 4,30 0,99 0,99 
a,b,c,d,i,k a+bX2+cX1+dX3+iX4(2)+kX1X3 6 1309,40 5 16,76 28 22 1326,20 2,66 1,31 343,73 4,30 0,99 0,99 
a,b,c,d,i,l a+bX2+cX1+dX3+iX4(2)+lX1x4 6 1309,70 5 15,50 28 22 1326,20 2,66 1,73 349,22 4,30 0,99 0,99 
a,b,c,d,i,m a+bX2+cX1+dX3+iX4(2)+mX2X3 6 1308,40 5 17,82 28 22 1326,20 2,66 <1 323,06 4,30 0,99 0,99 
a,b,c,d,i,n a+bX2+cX1+dX3+iX4(2)+nX2X4 6 1310,10 5 16,12 28 22 1326,20 2,66 2,31 357,53 4,30 0,99 0,99 
a,b,c,d,i,o a+bX2+cX1+dX3+iX4(2)+oX3X4 6 1311,10 5 15,07 28 22 1326,20 2,66 3,94 382,87 4,30 0,99 0,99 
 
Tabela 11 – Valores obtidos por cromatografia gasosa do Ácido Oleico (C18:1) 
 
 
 
 
O modelo que mais se ajusta aos resultados é: 
 
 
 
        Y= - 53,525 + 1,1359X2 + 0,78012X1 + 0,92117X3 + 0,025254X42 
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1.4 RESULTADOS DO ÁCIDO GORDO C16:1 (ÁCIDO PALMITOLEICO) 
 
 
Modelo C16:1 
Parametros Modelo p Ssfact GL Ssres n GL Sscorr Ftab Fparcial Fajuste Ftab R2 R 
a,b a+bX1 2 0,17 1 0,02 28 26 0,18 4,23 0,00 229,39 4,23 0,90 0,95 
a,b,c a+bX1+cX2 3 0,17 2 0,02 28 25 0,18 3,39 <1 113,42 4,24 0,90 0,95 
a,b,d a+bX1+dX4 3 0,17 2 0,02 28 25 0,18 3,39 1,96 119,96 4,24 0,91 0,95 
a,b,e a+bX1+eX3 3 0,17 2 0,02 28 25 0,18 3,39 1,62 118,29 4,24 0,90 0,95 
a,b,f a+bX1+fX1(2) 3 0,17 2 0,01 28 25 0,18 3,39 10,80 163,34 4,24 0,93 0,96 
a,b,f,g a+bX1+fX1(2)+gX2(2) 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 2,31 115,38 4,26 0,94 0,97 
a,b,f,h a+bX1+fX1(2)+hX3(2) 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 2,31 115,46 4,26 0,94 0,97 
a,b,f,i a+bX1+fX1(2)+iX4(2) 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 <1 104,6 4,26 0,92 0,96 
a,b,f,j a+bX1+fX1(2)+jX1X2 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 <1 109,20 4,26 0,93 0,97 
a,b,f,K a+bX1+fX1(2)+kX1X3 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 2,81 117,72 4,26 0,93 0,96 
a,b,f,l a+bX1+fX1(2)+lX1X4 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 3,40 120,55 4,26 0,94 0,97 
a,b,f,m a+bX1+fX1(2)+mX2X3 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 <1 105,01 4,26 0,93 0,96 
a,b,f,n a+bX1+fX1(2)+nX2X4 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 1,18 110,08 4,26 0,93 0,97 
a,b,f,o a+bX1+fX1(2)+oX3X4 4 0,17 3 0,01 28 24 0,18 3,01 2,09 114,35 4,26 0,93 0,97 
 
Tabela 12 – Valores obtidos por cromatografia gasosa do Ácido Palmitoleico (C16:1) 
 
 
 
 
 
O modelo que mais se ajusta aos resultados é: 
 
 
 
  Y = 0,23639 – 0,000137X1 – 2,2085 x 10-5X12 
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1.5 RESULTADOS DO ÁCIDO GORDO C20:1 (ÁCIDO EICOSENÓICO) 
 
Modelo C20:1 
Parametros Modelo p Ssfact GL Ssres n GL Sscorr Ftab Fparcial Fajuste Ftab R2 R 
a,b a+bX4 2 0,40 1 0,21 28 26 0,61 4,23   50,13 4,23 0,66 0,81 
a,b,c a+bX4+cX1 3 0,40 2 0,21 28 25 0,61 3,39 <1 24,53 4,24 0,66 0,81 
a,b,d a+bX4+dX2 3 0,42 2 0,19 28 25 0,61 3,39 1,99 27,015 4,24 0,68 0,83 
a,b,e a+bX4+eX3 3 0,41 2 0,20 28 25 0,61 3,39 <1 25,185 4,24 0,67 0,82 
a,b,f a+bX4+fX1(2) 3 0,40 2 0,21 28 25 0,61 3,39 <1 24,35 4,24 0,66 0,81 
a,b,f,g a+bX4+gX2(2) 3 0,41 2 0,20 28 25 0,61 3,39 <1 25,054 4,24 0,67 0,82 
a,b,f,h a+bX4+hX3(2) 3 0,41 2 0,20 28 25 0,61 3,39 1,18 25,837 4,24 0,67 0,82 
a,b,f,i a+bX4+iX4(2) 3 0,41 2 0,20 28 25 0,61 3,39 1,22 25,887 4,24 0,67 0,82 
a,b,f,j a+bX4+jX1X2 3 0,42 2 0,19 28 25 0,61 3,39 2,34 27,54 4,24 0,69 0,83 
a,b,f,K a+bX4+kX1X3 3 0,41 2 0,20 28 25 0,61 3,39 <1 24,816 4,24 0,67 0,82 
a,b,f,l a+bX4+lX1X4 3 0,45 2 0,16 28 25 0,61 3,39 6,78 34,035 4,24 0,73 0,86 
a,b,f,m a+bX4+lX1X4+mX2X3 4 0,48 3 0,13 28 24 0,61 3,01 5,82 29,01 4,26 0,78 0,88 
a,b,f,n a+bX4+lX1X4+mX2X3+nX2X4 5 0,58 4 0,02 28 23 0,61 2,80 100,00 136,68 4,28 0,96 0,98 
a,b,f,o a+bX4+lX1X4+mX2X3+nX2X4+oX3X4 6 0,60 5 0,01 28 22 0,61 2,66 28,00 243,9 4,30 0,98 0,99 
 
Tabela 13 – Valores obtidos por cromatografia gasosa do Ácido Eicosenóico (C20:1) 
 
  
Nesta análise, pode concluir-se também que décimo terceiro modelo também se adequa 
bem aos dados.  
 
No entanto, provou-se que a introdução de X3X4 contribui significativamente para o 
aumento de SSfact relativamente ao último modelo, aumentando significativamente o valor de 
Fajuste.  
O valor de R2 também aumentou significativamente. 
 
 
Desta forma o modelo que se considerou mais ajustado aos resultados é: 
 
 
 
Y =  0,22427 – 0,24802X4 + 0,0022421X1X4 + 0,00075121X2X3 + 0,0040237X2X4 +    
0,0064064X3X4 
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1.6 RESULTADOS DO ÁCIDO GORDO C22:1 (ÁCIDO EURICICO) 
 
Modelo C22:1 
Parametros Modelo p Ssfact GL Ssres n GL Sscorr Ftab Fparcial Fajuste Ftab R2 R 
a,b a+bX1 2 0,10 1 0,04 28 26 0,14 4,23   72,03 4,23 0,73 0,86 
a,b,c a+bX1+cX2 3 0,10 2 0,03 28 25 0,14 3,39 2,66 39,66 4,24 0,76 0,87 
a,b,d a+bX1+dX4 3 0,11 2 0,03 28 25 0,14 3,39 8,70 51,04 4,24 0,80 0,90 
a,b,e a+bX1+dX4+eX3 4 0,11 3 0,02 28 24 0,14 3,01 2,98 37,722 4,26 0,83 0,91 
a,b,f a+bX1+dX4+fX1(2) 4 0,11 3 0,03 28 24 0,14 3,01 1,32 34,90 4,26 0,81 0,90 
a,b,f,g a+bX1+dX4+gX2(2) 4 0,11 3 0,03 28 24 0,14 3,01 <1 33,958 4,26 0,81 0,90 
a,b,f,h a+bX1+dX4+hX3(2) 4 0,11 3 0,02 28 24 0,14 3,01 2,31 36,583 4,26 0,82 0,91 
a,b,f,i a+bX1+dX4+iX4(2) 4 0,11 3 0,02 28 24 0,14 3,01 2,10 36,223 4,26 0,82 0,91 
a,b,f,j a+bX1+dX4+jX1X2 4 0,11 3 0,02 28 24 0,14 3,01 3,96 39,39 4,26 0,83 0,91 
a,b,f,K a+bX1+dX4+kX1X3 4 0,11 3 0,02 28 24 0,14 3,01 3,32 38,3 4,26 0,83 0,91 
a,b,f,l a+bX1+dX4+lX1X4 4 0,11 3 0,02 28 24 0,14 3,01 2,61 37,181 4,26 0,82 0,91 
a,b,f,m a+bX1+dX4+mX2X3 4 0,11 3 0,02 28 24 0,14 3,01 3,45 38,51 4,26 0,83 0,91 
a,b,f,n a+bX1+dX4+nX2X4 4 0,12 3 0,02 28 24 0,14 3,01 8,68 47,361 4,26 0,86 0,92 
a,b,f,o a+bX1+dX4+nX2X4+oX3X4 5 0,12 4 0,02 28 23 0,14 2,80 4,53 41,889 4,28 0,88 0,94 
 
Tabela 14 – Valores obtidos por cromatografia gasosa do Ácido Euricico (C22:1) 
 
 
O modelo que mais se ajusta aos resultados é: 
 
 
 
 
    Y =  0,17793 – 0,0017657X1 – 0,0019153X4 + 0,00012841X2X4 
 
 
 
Nesta análise, pode concluir-se também que décimo quarto modelo também se adequa 
bastante bem aos dados.  
No entanto, provou-se que a introdução de X3X4 não contribui significativamente para o 
aumento de SSfact relativamente ao último modelo, e o valor de R2 também não aumentou 
significativamente. 
  
__________________________________________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________ 
  
 
70
De seguida aplicou-se ao modelo de cada ácido gordo o factor de contribuição 
multiplicativo conforme já referido anteriormente (tabela 4, página 29), somando de seguida todos 
os parâmetros do modelo. 
 
O modelo final originado é: 
 
 
MODELO VARIÁVEIS 
14,79185064 X0 
1,158806594 X1 
0,816458264 X2 
0,780658292 X3 
0,277777418 X4 
-0,000291868 X1
2
 
-0,002236 X2
2
 
0 X3
2
 
0,02171844 X4
2
 
0 X1X2 
0 X1X3 
0,001760049 X1X4 
0,0005897 X2X3 
0,003251445 X2X4 
0,005029024 X3X4 
 
 ,  
 
 
Pelo que matematicamente o modelo final tomará a forma 
 
 
 
Y = 14,79185064 + 1,158806594X1 + 0,816458264X2 + 0,780658292X3 + 
0,277777418X4 - 0,000291868X12 -  0,002236X22 + 0,02171844X42 +  
0,001760049X1X4 + 0,0005897X2X3 + 0,003251445X2X4 + 0,005029024X3X4 
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2.   CONFIRMAÇÃO DO MODELO 
 
De forma a verificar se o modelo final encontrado vai ou não de encontro às expectativas 
para o índice de iodo, procedeu-se à confirmação do respectivo índice tendo como confirmação os 
valores obtidos em laboratório. 
 
Desta forma recolheram-se dados de produção nomeadamente de percentagem de óleos 
que constituíram o biodiesel final de cada lote e dos respectivos índices de iodo associados e 
determinados em laboratório. 
 
Desta forma na tabela 15 está o resumo da confirmação: 
 
Composição do Biodiesel 
 
Índice de Iodo Teórico 
  
(pelo modelo) 
 
 
Índice de Iodo Prático  
 
(determinado em laboratório) 
 
Erro estimado 
(%) 
100% Soja 128 127 0,7 
100% Palma 93 * n.a 
100% Colza 96 * n.a 
100% Girassol 260 * n.a 
62% Soja + 28% Colza + 10% Palma 116 116 0,4 
60% Soja + 30% Colza + 10% Palma 116 117 -1,0 
55,5% Soja + 35% Colza + 10% Palma 115 116 -1,9 
87% Soja + 13% Palma 124 118 4,8 
78% Soja + 22% Palma 121 115 5,0 
17% Palma + 83% Soja 122 122 0,1 
81,62% Soja + 11% Palma + 7,33% Girassol 120 120 -0,4 
90% Soja + 10% Palma 125 123 1,5 
 
Tabela 15 – Índices de Iodo para cada composição de biodisel 
 
*. Valores não determinados em laboratório, uma vez que não houve nenhuma produção de biodiesel apenas de 
Colza, Girassol ou Palma. 
 
Pelos dados que verificamos no quadro em cima, conseguimos concluir que com um erro 
estimado inferior a 6% se consegue determinar o índice de iodo através das percentagem de óleos 
vegetais que constituem a matéria-prima do biodiesel.  
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2.1   EXCEPÇÕES AO MODELO 
 
 
Neste modelo foram detectadas algumas excepções, ou seja valores modelados que não 
correspondem aos valores obtidos em laboratório. 
 
Um desses valores prende-se com o biodiesel de 100% Palma. 
 
O óleo de palma tem um índice de iodo médio de aproximadamente 50, pelo que o 
biodiesel 100% Palma deveria ter aproximadamente o mesmo índice de iodo.  
 
Se verificarmos, o modelo apresenta-nos um valor de 93, pelo que se pode concluir que o 
modelo não se aplica neste caso.  
 
A possível explicação para esta situação prende-se com a composição em ácidos gordos 
do óleo de palma.  
 
Na tabela 16 poderemos ver essa composição: 
 
 Composição de Ácidos Gordos do Óleo de Palma 
ÁCIDOS GORDOS  ESTRUTURA VALORES DE REFERÊNCIA (%) 
Ácido Láurico C12:0 <0,4 
Ácido Mirístico C14:0 0,5 - 2,0 
Ácido Palmítico C16:0 35,0 - 47,0 
Ácido Palmitoleico C16:1 <0,6 
Ácido Esteárico C18:0 3,5 - 6,5 
Ácido Oleico  C18:1 36,0 - 47,0 
Ácido Linoleico  C18:2 6,5 - 15,0 
Ácido Linolénico  C18:3 <0,5 
Ácido Araquídico C20:0 <1,0 
Valores de Referência: RDC Nº482, de 23/09/1999, da Agência Nacional da Vigilância Sanitária - ANVISA. 
 
Tabela 16 – Composição dos ácidos gordos do óleo de Palma 
 
Analisando os dados, reparamos que este óleo possui uma elevada percentagem de ácido 
palmítico, (C16:0), ácido esse que não entrou no balanço contributivo do modelo final, uma vez 
que não é previsto na norma EN 14103.  
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O ácido gordo que contribui com o maior valor para o balanço do índice de iodo, é o C18:3 
com 2,616. Se notarmos no óleo de Palma, este ácido gordo tem apenas um valor residual de no 
máximo 0,5. Logo esta contribuição irá ser muito pequena para o modelo.   
 
Por esse motivo a discrepância entre o valor modelado e o valor do índice de iodo médio 
para o óleo é tão elevada. No entanto considero que para o caso em estudo o factor de maior 
significância seja a elevada predominância do ácido palmítico. 
 
 
Para soja, o modelo “ajusta-se”. Os valores modelados são de 128, enquanto os valores 
laboratoriais rondam os 127. 
 
 
Relativamente à colza e ao girassol, em que de acordo com os óleos, deveríamos ter 
índices de iodo de aproximadamente 110, o modelo prediz valores de 96 e 260 respectivamente.  
Também aqui verificamos que para biodiesel 100% Colza ou 100% Girassol, este modelo 
não é aplicável.  
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Nas tabelas abaixo é apresentada a comparação dos ácidos gordos do óleo de soja, 
girassol e colza. 
 
Composição de Ácidos Gordos do Óleo de Colza 
ÁCIDOS GORDOS  ESTRUTURA VALORES DE REFERÊNCIA (%) 
Ácido Mirístico C14:0 < 0,2 
Ácido Palmítico C16:0 2,5 - 6,5 
Ácido Palmitoleico C16:1 < 0,6 
Ácido Esteárico C18:0 0,8 - 3,0 
Ácido Oleico (Ômega 9) C18:1 53,0 - 70,0 
Ácido Linoleico (Ômega 6) C18:2 15,0 - 30,0 
Ácido Linolénico (Ômega 3) C18:3 5,0 - 13,0 
Ácido Araquídico C20:0 0,1 - 1,2 
Ácido Eicosenoico C20:1 0,1 - 4,3 
Ácido Behênico C22:0 <0,6 
Ácido Erúcico C22:1 <2,0 
Ácido Lignocérico C24:0 <0,2 
Ácido Tetracosenoico C24:1 <0,2 
 
Valores de Referência: RDC Nº482, de 23/09/1999, da Agência Nacional da Vigilância Sanitária - ANVISA. 
 
Tabela 17 – Composição dos ácidos gordos do óleo de Colza 
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Composição de Ácidos Gordos do Óleo de Girassol 
ÁCIDOS GORDOS  ESTRUTURA VALORES DE REFERÊNCIA (%) 
  C<14 < 0,4 
Ácido Mirístico C14:0 < 0,5 
Ácido Palmítico C16:0 3,0 - 10,0 
Ácido Palmitoleico C16:1 < 1,0 
Ácido Esteárico C18:0 1,0 - 10,0 
Ácido Oleico (Ômega 9) C18:1 14,0 - 35,0 
Ácido Linoleico (Ômega 6) C18:2 55,0 - 75,0 
Ácido Linolênico (Ômega 3) C18:3 < 0,3 
Ácido Araquídico C20:0 < 1,5 
Ácido Eicosenoico C20:1 < 0,5 
Ácido Behênico C22:0 < 1,0 
Ácido Erúcico C22:1 < 0,5 
Ácido Lignocérico C24:0 < 0,5 
Ácido Nervônico C24:1 < 0,5 
Valores de Referência: RDC Nº482, de 23/09/1999, da Agência Nacional da Vigilância Sanitária - ANVISA. 
 
Tabela 18 – Composição dos ácidos gordos do óleo de Girassol 
 
 
 Composição de Ácidos Gordos do Óleo de Soja 
ÁCIDOS GORDOS  ESTRUTURA VALORES DE REFERÊNCIA (%) 
- C<14 < 0,1 
Ácido Mirístico C14:0 < 0,5 
Ácido Palmítico C16:0 7,0 - 14,0 
Ácido Palmitoleico C16:1 < 0,5 
Ácido Esteárico C18:0 1,4 - 5,5 
Ácido Oleico (Ômega 9) C18:1 19,0 - 30,0 
Ácido Linoleico (Ômega 6) C18:2 44,0 - 62,0 
Ácido Linolênico (Ômega 3) C18:3 4,0 - 11,0 
Ácido Araquídico C20:0 < 1,0 
Ácido Eicosenoico C20:1 < 1,0 
Ácido Behênico C22:0 < 0,5 
Valores de Referência: RDC Nº482, de 23/09/1999, da Agência Nacional da Vigilância Sanitária - ANVISA. 
 
 
Tabela 19 – Composição dos ácidos gordos do óleo de Soja 
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A colza comparativamente com a soja e com o girassol tem duas grandes diferenças:  
 
 O ácido gordo C18:1 é o ácido predominante  
 O ácido C18:2 existe em menor quantidade que nos outros 2 óleos 
 
Para óleos 100% girassol, é onde se nota a maior discrepância entre os valores 
modelados (índice de iodo de 260), e os valores teóricos (índice de iodo 110).  
O ácido gordo C18:3 comparativamente com a soja e com a colza está praticamente numa 
quantidade “residual”, ou seja existe em valores percentuais inferiores a 0,3. O factor contributivo 
para o modelo é de 2,616, ou seja é o factor que mais contribui, e neste óleo comparativamente 
com os restantes é o que apresenta um menor valor para este ácido.  
 
 Outra situação que poderá influenciar também e de uma forma negativa o ajuste do 
modelo relativamente ao Biodiesel de Colza e de Girassol, refere-se ao acréscimo de 3 ácidos 
gordos, que estão presentes na constituição destes óleos, e do qual não fazem parte na 
composição da soja.  
Refiro-me ao:  
 Ácido Erúcico (C22:1) 
 Ácido Lignocérico (C24:0) 
 Ácido Tetracosenoico (C24:1) 
A norma indica-nos os factores de contribuição para os ácidos insaturados. No entanto na 
composição do óleo de colza e girassol existem mais dois ácidos gordos insaturados, que não são 
contemplados com esse factor. 
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3.   CONCLUSÃO 
 
Os resultados obtidos demonstraram que é possível determinar o índice de iodo de 
amostras de biodiesel, obtidos por rota metílica, de diferentes fontes de matéria-prima, com boa 
correlação em comparação com o método oficial. 
 
No entanto exceptuam-se deste modelo o biodiesel de 100% Colza, 100% Girassol, e 
100% Palma, que de acordo com a sua composição de ácidos gordos, não nos é possível prever o 
índice de iodo.  
 
Para efeitos de produção, o óleo de soja e o óleo de girassol poderão ser considerados 
praticamente iguais, uma vez que o perfil de ácidos gordos é bastante semelhante.  
A única excepção é o C18:3, que para efeitos produtivos não interfere que tenha um valor 
inferior, como é o caso do óleo de girassol. Muito pelo contrário, a norma que rege a qualidade do 
Biodiesel, estabelece um máximo de 12 para o parâmetro de C18:3. Logo o girassol é melhor que 
a soja, uma vez que este valor é à cabeça mais baixo.  
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4.  REDES NEURONAIS 
 
Como complemento da análise multivariada, foi construída uma rede neuronal para tentar 
suprir as possíveis falhas do modelo encontrado, tendo como objectivo determinar um valor mais 
próximo do valor de iodo laboratorial. 
 
A rede utilizada tem 20 neurónios na camada da entrada, correspondendo ao número dos 
sensores activados, 12 e 5 neurónios nas camadas ocultas e 1 neurónio na camada de saída, que 
irá corresponder aos ácidos gordos.  
 
Foi utilizado a biblioteca especializada “Neural Netwoks” do MATLAB nntool, e dividiu-se 
os dados em 2 grupos, onde no primeiro grupo estão os dados referentes aos ácidos gordos 
C18:1, C18:2 e C18:3, e no segundo grupo os dados referentes aos ácidos gordos C16:1, 20:1 e 
C22:1. 
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4.1 RESULTADOS DA REDE  
 
 
Os dados relativos a cada grupo foram escolhidos pelo programa aleatoriamente e 
divididos em três blocos para diferentes finalidades: treino, validação e teste. 
 
Na fase de treino e de validação, o processo apenas pode ser interrompido por dois 
mecanismos pré-determinados. O primeiro diz respeito a um padrão mínimo de erro na saída, na 
fase de retro-propagação, pelo erro quadrático médio, e o segundo mecanismo de interrupção é 
devido ao número máximo de interacções permitidas (epochs).  
Foi pré-definido que para as redes testadas seriam fixados dois valores para o erro médio, 
0,01 e 0,005 e um limite de 50.000 interacções. 
 
 
Para o grupo constituído pelos ácidos gordos C18:1, C18:2 e C18:3, obtivemos o seguinte 
resultado: 
 
 
 
 
Figura 12 – Rectas de treino e validação para os ácidos gordos C18:1, C18:2 e C18:3 
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Figura 13 – Rectas de teste e com todos os pontos para os ácidos gordos C18:1, C18:2 e C18:3 
 
Para esta simulação testaram-se 4792 interacções em 4min e 2seg. 
 
Pela análise dos gráficos, verificou-se que tanto para os valores de treino, validação e 
teste, existe uma boa correlação entre os dados de saída da rede (output), e os dados de entrada 
(target), pelo que se pode concluir que a rede modelou bem o conjunto de dados. 
 
Relativamente ao conjunto formado pelos ácidos gordos C16:1, C20:1 e C22:1, obtivemos 
os seguintes gráficos:  
 
 
  
Figura 14 – Rectas de treino e validação para os ácidos gordos C16:1, C20:1 e C20:1 
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Figura 15 – Rectas de teste e com todos os pontos para os ácidos gordos C16:1, C20:1 e C20:1 
 
Para esta simulação testaram-se 4633 interacções em 8min e 50seg. 
Pela análise dos gráficos, verificou-se que tanto para os valores de treino, validação existe 
uma boa correlação entre os dados de saída da rede (output), e os dados de entrada (target). Para 
o conjunto de dados escolhidos para o teste, o valor de correlação é um pouco baixo (72%), pelo 
que se pode concluir que para este conjunto de ácidos o resultado da modelação da rede não foi 
tão bom como no primeiro conjunto. 
 
Na tabela 20 é apresentada a comparação dos resultados simulados pela rede neuronal 
em relação aos resultados obtidos quer pelo modelo encontrado quer aos resultados obtidos 
laboratorialmente e os respectivos erros relativos: 
: 
Teste modelo Teórico  (p/modelo) 
Pratico  
(lab) 
Redes 
neuronais 
Erro 
relativo 
(%) 
100%Soja 128 127 128 0,79 
62%soja+28%colza+10%palma 116 116 119 2,58 
60%soja+30%colza+10%palma 116 117 118 0,85 
55,5%soja+35%colza+10%palma 115 116 117 0,86 
87%soja+13%palma 124 118 124 5,08 
78%soja+22%Palma 121 115 122 6,08 
17%Palma+83%soja 122 122 123 0,82 
81,62%Soja+11%Palma+7,33%Girassol 120 120 122 
1,66 
90%soja+10%palma 125 123 124 
0,81 
 
Tabela 20 – Comparação do índice de iodo modelado e obtido pelas redes neuronais 
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Nota: o erro relativo (%) refere-se aos valores das redes neuronais e aos valores obtidos laboratorialmente 
 
Pela análise dos resultados do índice de iodo para as redes neuronais, verificamos que os 
valores obtidos são praticamente iguais aos calculados pelo modelo, com duas excepções, sendo 
e ainda que para as amostras 87%soja+13%palma e 78%soja+22%Palma, foi onde se verificou 
um maior erro (6,08%) relativamente ao valor obtido laboratorialmente.  
 
Verificou-se ainda que tanto o valor modelado como o valor obtido pelas redes neuronais, 
são praticamente idênticos mas ambos diferem do valor laboratorial.  
Desta forma poderemos concluir que a nível laboratorial poderia ter ocorrido algum erro na 
determinação do valor.  
 
Uma possível explicação para esse erro poderá advir de uma limpeza incorrecta dos 
cromatógrafos, que poderia influenciar a determinação dos ácidos gordos, ou ainda da própria 
composição percentual dos óleos que constituem o biodiesel, ou seja a composição do biodiesel 
não ser exactamente a enviada para o laboratório de análises. 
 
Desta forma, o facto de termos utilizado um outro método quimiométrico para a 
determinação do índice de iodo do biodiesel, não melhorou o modelo encontrado pela análise 
multivariada. 
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